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Bei der Erzeugung von Strom aus erneuerbaren Energien entstehen weni-
ger klimaschädliche Gase als bei der Energiezeugung aus fossilen Ener-
gieträgern. Dem World Energy Outlook 2013 zufolge wird der Ener-
gieverbrauch von 2008 bis 2035 um 35 % ansteigen und der Stromver-
brauch dabei um 70 % zunehmen [46]. Dabei kann Strom aus erneuerba-
ren Energien einen Großteil des Anstiegs der weltweiten Stromerzeugung
abdecken, wobei wiederum Strom aus fluktuierenden Ressourcen – wie
Windenergie und Photovoltaik – den Großteil der Zunahme erneuerbarer
Energien ausmachen wird. Stromspeicher, die die so erzeugte überschüs-
sige Energie über Stunden, Tage und notfalls sogar Wochen speichern und
bei Windstille oder Dunkelheit ins Stromnetz zurückspeisen können, sind
dabei von großer Bedeutung. Dies gilt insbesondere für Lithium-Ionen-
Zellen, die große Speicherkapazitäten mit hohen Lade- und Entladege-
schwindigkeiten verbinden [108, 109, 110]. Auch im nicht-stationären
Bereich wird der Bedarf an Stromspeichern stark steigen. Zu den wich-
tigsten Bereichen zählen die Mobilität – speziell der Straßenverkehr –
und der Bereich der tragbaren Konsumgüter. Im Konzept des intelligenten
Stromnetzes (Smart Grid) spielt außerdem das Elektroauto als erzeuger-
naher Stromspeicher für erneuerbare Energien eine wichtige Rolle.
Um den zukünftigen Bedarf der Stromspeicherung aus fluktuierenden
Ressourcen abzudecken und die Reichweite rein elektrisch angetriebener
Fahrzeuge oder die Akkulaufzeit von Konsumprodukten weiter zu erhö-
hen ist es notwendig, die Energiedichte der eingesetzten Lithium-Ionen-
Akkumulatoren zu steigern. Da kommerziell eingesetzte Lithium-Ionen-
Interkalationssysteme in Hinsicht auf ihre Energiedichte ihre physikali-
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schen Grenzen nahezu erreichen haben, wird zunehmend an neuen Mate-
rialsystemen geforscht. Der Materialpaarung Lithium-Schwefel wird auf-
grund einer höheren gravimetrischen und volumetrischen Energiedichte
dabei große Aufmerksamkeit gewidmet. In Abbildung 1.1 sind die derzeit
erzielbaren Werte der volumetrischen und der gravimetrischen Energie-
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Abbildung 1.1: Vergleich der volumetrischen und gravimetrischen Energiedichten
verschiedener Batteriesysteme, nach [111, 116]
Die Vorteile des Lithium-Schwefel-Systems bestehen nicht nur in einer
höheren volumetrischen und gravimetrischen Energiedichte; auch der Ver-
zicht auf toxische Übergangsmetallkomponenten, die geringen Kosten
und die weltweite Verfügbarkeit von Schwefel stellen positive Faktoren
dar. Aus Lithium und Schwefelkathoden aufgebaute Zelle besitzen dar-
über hinaus einen systembedingten Überladungsschutz und sind somit si-
cherer als andere Lithiummetall-Akkumulatoren. Die Besonderheit des
Systems Lithium-Schwefel liegt in einer Redox-Reaktion über mehrere
2
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Zwischenprodukte und einer Lösung dieser Zwischenprodukte im Flüs-
sigelektrolyt. Dies führt momentan noch zu Problemen, wie etwa einer
niedrigen Zyklenstabilität, einer geringen Schwefelausnutzung und einer
hohen Selbstentladung.
Zielsetzung der Arbeit
Klassische Kathoden des Systems Lithium-Schwefel bestehen aus einer
Mischung von Schwefel, Kohlenstoff und Binder, wobei der Kohlenstoff
für die elektrische Leitfähigkeit und der Binder für die Stabilität der Ka-
thode sorgt. In dieser Arbeit werden verschiedene Schwefelkathoden und
deren elektrochemische Eigenschaften in Lithium-Schwefel-Zellen unter-
sucht. Schwerpunkte liegen dabei auf dem elektronenübertragenden Zu-
satz und auf verschiedenen Herstellungsvarianten für die Kathoden. An-
hand von speziell entworfenen Modellkathoden soll die Bedeutsamkeit
der Kontaktstelle von Schwefel mit Kohlenstoff beleuchtet und ein Mo-
dell zum Verständnis der Vorgänge im Flüssigelektrolyten entwickelt wer-
den. Durch die Verwendung von Graphitgeweben als elektrischen Ablei-
ter konnten binderfreie Schwefelkathoden realisiert werden. Verschiede-
ne Methoden der Schwefelinfiltration werden untersucht und der Einfluss
unterschiedlicher spezifischer Oberflächen, der Schwefelbeladung bzw.
der Elektrolytmenge auf die elektrochemische Schwefelausnutzung be-
stimmt. Mittels Folienkathoden wird der Einfluss verschiedener Kohlen-
stoffe, die Variation der Mengenanteile der unterschiedlichen Kathoden-
komponenten und der Einfluss der Elektrolytmenge auf die spezifische
Kapazität herausgearbeitet. Dabei werden Veränderung der Morphologie,
der elektrischen Leitfähigkeit und der spezifischen Oberfläche beobach-
tet. Mit den gewonnenen Erkenntnissen soll ein Modell der Mikrostruktur





Akkumulatoren, auch sekundäre Batterien genannt, gehören wie auch
Brennstoffzellen und Kondensatoren zur Gruppe der elektrochemischen
Energiespeicher. Bei diesen wird die zugeführte elektrische Energie in
Form chemischer Energie gespeichert und kann durch Umkehrung der
entsprechenden chemischen Reaktion wieder freigegeben werden. Der
Begriff Batterie bezeichnet im ursprünglichen Sinne eine Verschaltung
mehrerer einzelner galvanischer Zellen miteinander. Eine einzelne galva-
nische Zelle besteht aus den beiden Elektroden Anode und Kathode, die
über einen Ionenleiter (Elektrolyt) verbunden sind.
Wird nun ein elektrischer Verbraucher an eine solche Zelle angeschlos-
sen, so fließen die Elektronen über den äußeren Stromkreis, während es
im Elektrolyten zu einem Ionenstrom kommt. Von besonderer Bedeutung
sind hierbei die an den Elektroden auftretenden Vorgänge, die den Über-
gang von ionischer in elektronische und elektronischer in ionische Lei-
tung beschreiben [1].
In der Elektrochemie wird die negative Elektrode, an der die Oxidation,
also die Elektronenabgabe stattfindet, als Anode bezeichnet. Die Elektro-
nenaufnahme, also die Reduktion findet an der positiven Elektrode, Ka-
thode genannt, statt. Da sich bei Entladung und Ladung der Zelle diese
Reaktionen an Anode und Kathode umkehren, wechselt somit auch die
Bezeichnung als positive oder negative Elektrode während des Betriebs.
Damit es nicht zu Verwirrungen kommt, wird bei Batterien und Akku-
mulatoren, unabhängig von der Richtung der tatsächlich fließenden Elek-
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tronen, immer der Fall der Entladung betrachtet. Die Anode ist also die
negative Elektrode, die Kathode die positive.
Interkalationsmaterialien
In Lithium-Ionen-Batterien werden während des Lade- und Entladepro-
zesses Lithium-Ionen reversibel in die Kristallstruktur der Elektroden ein-
bzw. ausgelagert (interkaliert). Durch den Lithiumein- und -auslagerungs-
prozess, welcher mit einem Fluss von Lithium-Ionen durch den Elektrolyt
einhergeht, wird das Hostmaterial oxidiert bzw. reduziert. Der entspre-
chende Fluss von Elektronen findet über einen äußeren Kreislauf statt




Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Entladeprozesses einer Lithium-
Ionen-Zelle bei Verwendung einer Graphitanode und einer In-
terkalationskathode, nach [86]
Die Firma Sony brachte die erste Lithium-Ionen-Batterie im Jahr 1991 auf
den Markt [45]. Darin wurde eine Kohlenstoffanode mit dem im Jahr 1980
von Goodenough entdeckte und patentierte Interkalationsmaterial Lithi-
umcobaltoxid (LiCoO2) als Kathodenmaterial kombiniert [1, 80]. Erst die
Anwendung einer Kohlenstoffanode verhalf der Lithium-Ionen-Zelle zum
Durchbruch. Aufgrund der Einlagerung des Lithiums in den Kohlenstoff
ist in der Zelle nämlich kein metallisches Lithium enthalten. Graphit kann
theoretisch pro C6 Formeleinheit ein Lithiumatom reversibel einlagern,
6
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praktisch werden ca. 0,9 Lithiumatome als reversibler Wert erreicht. Das
Potential der Einlagerung liegt im Bereich zwischen 50mV und 250mV
vs. Li+/Li. Der Graphit nimmt bei vollständiger Lithiumeinlagerung um
9,2 % an Volumen zu [1].
Auf Kathodenseite werden neben Metalloxiden mit Schichtstruktur
(LiMO2, M=V ,Cr,Co und Ni) Materialien mit Spinellstruktur (LiM2O4,
M = Ti, V und Mn) oder polyanionbasierte Materialien, wozu beispiels-
weise die Olivinstruktur (LiMPO4, M =Mn,Co, Ni und Fe) gezählt wird,
eingesetzt [82, 93]. Abbildung 2.2 gibt dazu einen Überblick. Auf Seiten
der negativen Elektrode wird am häufigsten Graphit eingesetzt, jedoch fin-
det je nach Anwendungsfall in den letzten Jahren vermehrt ein Einsatz von
Lithiumtitanat (Li4Ti5O12) statt. Da die Lithiuminterkalation in Lithium-
titanat bei einer Spannung von > 1V vs. Li+/Li stattfindet, kommt es zu
keiner Deckschichtbildung auf der Anodenseite. Diese Deckschicht, die
auch kurz SEI (von solid-electrolyte-interface) genannt wird bildet sich
beim ersten Unterschreiten des Potentials von etwa 1V gegen Li+/Li aus
und schützt Anodenmaterialien wie Lithium oder Graphit vor einer fort-
laufenden Reaktion mit dem Elektrolyten. Lithiumtitanat zeigt außerdem
als einziges Aktivmaterial quasi keine Volumenänderung zwischen der li-
thiierten und unlithiierten Variante [1]. Diesen beiden Vorteilen stehen
eine niedrigere Energiedichte aufgrund der geringeren Potentialdifferenz
und eine Kapazität von 175mAh/g, im Vergleich zu einer Graphitanode
mit 372 mAh/g, gegenüber.
Die Entwicklung von Lithium-Ionen-Batterien geht vermehrt in Richtung
höherer Energiedichten und höherer Leistungsdichten. Die heute erziel-
baren spezifischen Kapazitäten liegen oftmals schon nahe an den theore-
tisch möglichen Werten. Auch der Aktivmaterialanteil liegt bei positiven
Elektroden bei 80–90Ma.-%, bei negativen Elektroden sogar noch höher
und lässt sich kaum noch steigern [1]. Dies trifft bei den heutigen Con-
sumerzellen auch auf Verbesserungen im Aufbau der Zelle, Minimierung

















































Abbildung 2.2: Übersicht über derzeit eingesetzte negative und positive Aktivma-
terialien in Lithium-Ionen-Batterien, nach [74, 120]
Um die Energiedichte trotzdem weiter zu steigern, müssen Systeme mit
höheren Elektrodenkapazitäten oder auch höheren Zellspannungen ver-
wirklicht werden. Höhere Spannungen lassen sich mit sogenannten 5V -
Spinellen (z. B. LiNi0,5Mn1,5O4) oder Phosphaten (z. B. LiCoPO4 oder
LiNiPO4) erzielen, jedoch wird davon ausgegangen, dass selbst mit die-
sen Materialien in Kombination mit Siliziumanoden nur 300Wh/kg auf
Zellebene erreichbar sind. In Bezug auf Erhöhung der Leistungsdichte
sind in der Literatur folgende Ansätze zu finden [1]:
• Reduzierung der Elektrodendicke oder auch Strukturierung der
Elektroden, um damit die Diffusionswege in den Elektroden zu re-
duzieren
• Erhöhung des Anteils an Leitmaterialien, besonders in der positiven
Elektrode, um eine größere Anzahl von Leitpfaden zu generieren
8
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• Modifizierung der Deckschichten auf den Elektroden durch Addi-
tivzugabe zum Elektrolyten
• Verringerung von Übergangswiderständen durch zusätzliche Be-
schichtung der Stromableiter
Systeme, die sowohl eine höhere Energiedichte als auch Leistungsdichte
erreichen können, sind Lithium-Sauerstoff und Lithium-Schwefel. Deren
theoretischen Energiedichten liegt mit ca. 5217 Wh/kg bzw. 2567Wh/kg
um mehr als das Sechsfache höher als bei LiCoO2 (387Wh/kg) [10]. Da
diese beiden Lithium-Ionen-Systeme sich noch in der Entwicklung be-
finden, liegen die erreichten Energiedichten momentan jedoch deutlich
darunter, so lag die Energiedichte für Lithium-Schwefel-Zellen 2011 bei
350Wh/kg und wird in naher Zukunft 600Wh/kg erreichen [10].
Konversionssysteme
Konversionssysteme wurden 2001 von Poizot et al. [89] für Übergangs-
metalloxide beschrieben. Neben den Oxiden tritt die Konversionsreak-




wobei M für ein Übergangsmetall steht, welches keine Legierung mit Li-
thium bildet und X für O, N, F , S oder P [11]. Da die Metallkomponen-
te bei diesen Materialien im Gegensatz zu Interkalationsmaterialien auf
eine Oxidationszahl von null reduziert werden kann, ergeben sich nach
Gleichung (2.7) wesentlich höhere spezifische Kapazitäten [102]. In Ta-
belle 2.1 sind verschiedene Lithium-Ionen-Systeme aufgelistet [1, 5, 10,
24, 62, 64, 153].
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Zellspan- theo. spezifische theo. Energie-
nung [V ] Kapazität [mAh/g] dichte [Wh/kg]
LiCoO2 3,9 274 387
Li(Co1/3Ni1/3
Mn1/3)O2 3,9 185 580
LiFePO4 3,8 170 550
Li−CoF3 3,5 694 2121
Li−Co3O3 1,9 890 1379
Li−FeF2 2,6 571 1307
Li−FeF3 2,7 712 1644
Li2O 2,9 3350 5217
Li2O2 3,1 3862 (Li-Metall) 3505
Li−S 2,27 1672 2654
Tabelle 2.1: Kennwerte verschiedener Lithium-Ionen-Systeme
Elektrolyt
Der Elektrolyt einer Lithium-Ionen-Zelle ist fest oder flüssig und enthält
bewegliche Ionen. Ein Flüssigelektrolyt besteht aus einem oder mehre-
ren Lösungsmitteln, in denen ein Salz gelöst ist bzw. Säuren oder Ba-
sen enthalten sind. Wichtig für die Funktion ist eine ausreichende ioni-
sche Leitfähigkeit [93]. Generell gilt für Lithium-Ionen Batterien, dass
die Komponenten des Elektrolyten über einen Spannungsbereich von 0V
bis ca. 4,5V gegen Lithiummetall stabil sein müssen. Hier kommen fol-
gende vier verschiedene Elektrolyt-Typen zum Einsatz: Flüssig-, Gel-,
Polymer- oder Keramikelektrolyte [93]. Elektrolyte auf keramischer Ba-
sis sind anorganische Festkörper, die Leitfähigkeiten in der Größenord-
nung von 10−5–10−4 S/cm für Lithium-Ionen besitzen. Polymerelektro-
lyte sind lösungsmittelfreie Materialien, bei denen das Leitsalz in einem
Polymer gelöst ist. Diese besitzen mit 10−4 S/cm eine leicht höhere Leit-
fähigkeit als andere Festkörperionenleiter. Bei Gelelektrolyten wird dem
Polymer neben dem Leitsalz ein Lösungsmittel zugegeben. Leitfähigkei-
ten von 10−4–10−3 S/cm sind somit erreichbar. Bei den klassischen Flüs-
sigelektrolyten, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet wurden, müs-
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sen die Lösungsmittel sehr rein, vor allem wasserfrei sein [1, 93]. Häufig
werden mehrere organische Lösungsmittel gemischt, um spezielle Eigen-
schaften, z. B. bezüglich Viskosität und möglichem Temperaturbereich
zu erhalten. Die mögliche Einsatztemperatur könnte je nach geographi-
scher Breite und Anwendung zwischen −40 und +60 ◦C schwanken. In
Lithium-Ionen-Zellen werden zumeist Vertreter der Carbonate oder selte-
ner auch anderer chemischer Verbindungen eingesetzt. Häufig eingesetz-
te Lösungsmittel sind Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DMC),
Diethylcarbonat (DEC), Dimethoxyethan (DME), Tetrahydrofuran (THF)
und Dioxolan (DOL) [122, 123].
Die zweite Komponente, das Leitsalz, liefert die Lithium-Ionen und stellt
somit eine ausreichende ionische Leitfähigkeit des Elektrolyten sicher.
Auch hier ist der Einsatz diverser Salze möglich. Als häufigstes Leit-
salz wird derzeit Lithiumhexafluorophosphat (LiPF6) eingesetzt. Typische
Leitfähigkeiten für diese Elektrolyte liegen bei 10−3–10−2 S/cm [94]. Ge-
löst zeigt dieses gute ionische Leitfähigkeiten und gute Eigenschaften in
Bezug auf Sicherheit [45, 93]. Jedoch ist es teuer, hygroskopisch und rea-
giert mit Wasser zu Flusssäure (HF). Daher kommen auch andere weniger
empfindliche Salze wie beispielsweise LiBF4, LiClO4, LiAsF6, LiSO3CF3,
LiTFSI und LiN(SO2C2F5)5 zum Einsatz. Diese weisen jedoch teilweise
in anderen Bereichen Nachteile auf, wie der Korrosion der Aluminium-
stromableiter [71, 93]. Um die Zusammensetzung, Struktur und Eigen-
schaften von Deckschichten und speziell des SEI-Films zu modifizieren,
werden häufig weitere Zusätze in fester oder flüssiger Form in geringem
Prozentsatz zugegeben [1, 45].
Grenzfläche Elektrode-Elektrolyt
Der Elektrolyt bildet mit den Elektroden zwei wichtige Grenzflächen in
einer Zelle. Bei Lithiumzellen ist die Grenzfläche zwischen negativer
Elektrode (Lithium) und Elektrolyt von besonderer Bedeutung [1]. Die
dort gebildete SEI beeinflusst die Faradaysche Effizienz, die Lebensdau-
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er und die Morphologie der Lithium-Abscheidung während der Zyklie-
rung [24]. Der Schutzfilm kann aus Komponenten des Elektrolyten, der
Kathode und des Lithiums selbst bestehen. So haben Goren et al. [36]
und Aurbach und Gofer [6] mittels FTIR-, Raman- und XPS-Messungen
herausgefunden, dass der Schutzfilm, je nach Elektrolyt und Verunreini-
gung, hauptsächlich aus Li2CO3, LiX , ROLi und ROCOOLi (X : Halogen,
R: Kohlenwasserstoffe) besteht. Ausführliche Informationen zur SEI fin-
den sich in vielen weiteren Quellen [24, 45, 93, 123]. Andere Materialien
die ein ähnliches Potential wie Lithium aufweisen, beispielsweise Koh-
lenstoffe, bilden ebenfalls eine SEI aus.
Elektrochemische Grundlagen
Die Triebkraft für eine chemische Reaktion ergibt sich aus dem Unter-
schied der Werte der freien Reaktionsenthalpie der Produkte und jener,
der beteiligten Edukte:
∆G◦r =∑∆G◦r (Produkte)−∑∆G◦r (Edukte) (2.2)
Sind die Ausgangsstoffe Elemente, so ergibt sich für deren freie Reakti-
onsenthalpie ein Wert von null und die Gleichung (2.2) vereinfacht sich
zur Gibbsschen freien Reaktionsenthalpie des Produkts:
∆G◦r =∑∆G◦r (Produkte) (2.3)
Werte für diese freie Bildungsenergie bei Standardbedingungen können
für viele Materialien in der Literatur gefunden werden [45]. Damit eine
Reaktion zwischen den räumlich getrennten Ausgangsstoffen stattfinden
kann, müssen Ionen durch den Elektrolyten und Elektronen über einen äu-
ßeren Kreislauf fließen können. Die dabei durch die Elektronen verrichte-
te elektrische Arbeit errechnet sich aus der Potentialdifferenz ∆E und der
12
2.1 Elektrochemische Energiespeicher
übertragenen Ladungsmenge z ·F , wobei z die Anzahl der ausgetauschten
Elektronen und F die Faradaykonstante ist. Für die elektrische Arbeit gilt:
Welektrisch =−z ·F ·∆E (2.4)
Im stromlosen Zustand (Ruhezustand) herrscht ein Gleichgewicht zwi-
schen chemischen und elektrischen Kräften, dies kann über die Ener-
gieerhaltung ausgedrückt werden, d. h. ∆G0r = Welektrisch. Damit ergibt






Das negative Vorzeichen resultiert aus der Tatsache, dass hier der Fall der
Entladung betrachtet wird und dass damit die freie Reaktionsenthalpie
negativ sein muss [1]. Diese Potentialdifferenz wird auch als Elektromo-
torische Kraft (EMK) bezeichnet und stellt den theoretischen Wert der
Spannung einer Zelle bei Standardbedingungen und vollständiger Rever-
sibilität dar. Um die theoretische Zellspannung unter Standardbedingun-
gen zu berechnen, wird die Differenz der Standardpotentiale der Elek-
troden gebildet, d. h. E◦ = E◦Kathode−E◦Anode. Da die Zellspannung nicht
direkt bestimmbar ist, werden die Standardreduktionspoteniale bezüglich
der als Nullpunkt definierten Standardwasserstoffelektrode gemessen. Die
Standardreduktionspotentiale vieler Redoxpaare finden sich in der soge-
nannten Elektrochemischen Spannungsreihe wieder [45].
Die Nernstsche Gleichung beschreibt den Einfluss von Abweichungen
gegenüber den Standardbedingungen, der Temperatur T , den Aktivitäten
















E◦ ist die Gleichgewichtsspannung unter Standardbedingungen, d. h. alle
Reaktanten liegen mit einer Konzentration von 1mol/l vor [1].
Doch nicht nur Temperatur und Konzentrationen wirken sich auf die tat-
sächlich zur Verfügung stehende Spannung, die Klemmspannung genannt
wird aus, sondern auch eine Reihe weiterer kinetischer Faktoren, die als
Überspannungen zusammengefasst werden. Dazu gehören nach A. Jos-
sen [1], Winter und Brodd [135]:
• Ohmsche Überspannungen, bedingt durch den ohmschen Wider-
stand von Ableitern, Aktivmaterialien, Kontakt zwischen Partikeln
des Aktivmaterials und Elektrolyten
• Durchtrittsüberspannungen aufgrund der kinetischen Hemmung
von Redox- und Ladungstransferreaktionen
• Diffusionsüberspannungen, bedingt durch die kinetische Limitie-
rung des Massentransports von aktiven Spezies an den Elektroden
• Kristallisationsüberspannungen, hervorgerufen durch die Bildung
von Kristallisationskeimen
Diese Überspannungen reduzieren beim Entladen die Klemmspannung,
beim Laden erhöhen sie diese, wodurch es in Summe zu einem Wirkungs-
gradverlust kommt.
Zum Vergleich der verschiedenen Materialsysteme werden im Allgemei-
nen die spezifischen Kapazitäten und die theoretischen Energiedichten an-
gegeben. Die spezifische KapazitätC gibt die elektrische Ladung an, die
beim Umsatz eines Stoffes mit entsprechender molarer Masse M über-
tragen wird. Sie wird in Ah/kg oder mAh/g angegeben und berechnet






Die theoretische Energiedichte Eth inWh/kg ergibt sich aus dem Quoti-






Bei diesen theoretischen Größen wird angenommen, dass die an der Re-
aktion beteiligen Edukte komplett umgesetzt werden. Da in der Praxis
Idealbedingungen selten vorkommen, ist die praktisch erzielbare Kapa-
zität und Energiedichte oft deutlich kleiner als deren theoretische Werte
[1]. Die in Tabelle 2.1 angegeben Werte des Lithium-Schwefel und Lithi-
um-Sauerstoff-Systems wurden mittels Gleichung (2.5), Gleichung (2.7)
und Gleichung (2.8) berechnet.
Die Coulombsche Effizienz ηCE setzt die entnommene Ladungsmen-
ge QEntladen in Bezug zur aufgenommenen Ladungsmenge QLaden und be-
rechnet sich nach Gleichung (2.9). Die Coulombsche Effizienz ηCE setzt
die entnommene Ladungsmenge QEntladen in Bezug zur aufgenommenen





Sie ist ein Maß für die Reversibilität und verringert sich beispielsweise
durch Nebenreaktionen der Aktivmaterialien mit dem Elektrolyten oder
mit der Degradation des Elektrodenmaterials [122].
Die C-Rate gibt an, wie häufig eine Zelle innerhalb einer Stunde voll-
ständig be- bzw. entladen wird. Sie errechnet sich aus dem Quotienten von
Strom zu theoretischer Kapazität: C-Rate= I/C und ist als reziprok Wert
der Zeit angegeben [h−1]. Eine C-Rate von 1/2 –C/2 genannt – bedeutet,
dass die Zelle in 2 Stunden vollständig be- bzw. entladen wird.
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2.2 Das System Lithium-Schwefel
Das System Lithium-Schwefel wird in der Regel den Konversionsmate-
rialien zugeordnet und besteht in seiner einfachsten Konfiguration aus ei-
ner Lithiumanode und einer Schwefelkathode, welcher aufgrund der iso-
lierenden Eigenschaft des Schwefels ein Leitadditiv zugegeben ist. Die
elektrochemische Spaltung und erneute Bildung der Schwefel-Schwefel
Bindung führt zu spezifischen Kapazitäten von 1672mAh/g und theore-
tischen Energiedichten von 2654Wh/kg [14]. Die Reaktionen innerhalb
einer Lithium-Schwefel-Zelle sind sehr komplex, da der Schwefel wäh-
rend des Zyklierens mehrere Phasenumwandlungen durchläuft [24]. Als
Ausgangsmaterial wird elementarer Schwefel verwendet, welcher sich im
Laufe des Entladens in Form von Polysulfiden im Elektrolyten löst (Kapi-
tel 2.2.3).
In Abbildung 2.3 ist das Phasendiagramm von Lithium-Schwefel dar-
gestellt. Am Monotektikum bei 65,5 % Schwefel und 34,5 % Lithium
stehen die flüssige, lithiumreiche Schmelze (L2) mit festem Lithiumsul-
fid (Li2S) und einer flüssigen, schwefelreichen Schmelze (L1) im ther-
modynamischen Gleichgewicht. Unterhalb von 95,5 ◦C liegen Li2S und
Sorthorhombisch vor, erst oberhalb von 115 ◦C tritt die flüssige schwefelrei-
che Phase L1 auf. Das bedeutet, dass bei Raumtemperatur keine flüssige
polysulfidhaltige Phase zu finden ist.
2.2.1 Lithiumanode
Als Anodenmaterial wird metallisches Lithium eingesetzt. Dieses weist
eine hohe spezifische Kapazität von 3860mAh/g auf und benötigt kei-
nen separaten Stromableiter. Aufgrund der hohen gravimetrische Kapazi-
tät und dem niedrigen Potential ist die Lithiumanode theoretisch beson-
ders attraktiv. In der praktischen Anwendung in Lithium-Ionen-Zellen al-
lerdings muss ein 2–4-facher Überschuss an Lithium eingesetzt werden,
da das Lithium nicht vollständig rückabgeschieden wird und einen Verlust
von ca. 0,3 % pro Zyklus zeigt [1]. Nur durch den Überschuss kann eine
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Lebensdauer von mehreren 100 Zyklen erreicht werden, jedoch verringert
sich durch diesen die praktische Energiedichte der Zelle [123]. Da Lithi-


































Abbildung 2.3: Lithium-Schwefel Phasendiagramm. L2 steht für die lithiumrei-
che, L1 für die schwefelreiche flüssige Phase, nach [23, 104].
Die SEI auf der Lithiumoberfläche ist zwar für Lithium-Ionen durchläs-
sig, begünstigt jedoch durch ihre Morphologie und inhomogene Ionenleit-
fähigkeit das Wachstum von Lithiumdendriten auf der Oberfläche [122].
An diesen nadelförmigen Dendriten wird Lithium während des Zyklie-
rens abgeschieden, so dass es zu einem weiteren Wachstum der Dendri-
ten kommen kann. Diese können den Separator durchdringen, zur positi-
ven Elektrode durchwachsen und somit die Zelle kurzschließen. Weiterhin
kann es während des Zyklierens zum Ablösen der Dendriten an der An-
odenoberfläche und so zu Lithium- und Kapazitätsverlust kommen [24].
Aufgrund des Aufbaus einer immer neuen SEI an diesen Dendriten,
lokalen Abscheidens des Lithium an der SEI selbst und elektrisch isolier-
tem Lithium liegt die Zykleneffizienz von Lithiummetall unter 100 %, es
muss folglich mit einem Überschuss gearbeitet werden. Die Zykleneffizi-
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enz wird somit primär von der Morphologie der Lithiumanode bestimmt
[24]. In Abbildung 2.4 sind die beschriebenen Prozesse schematisch dar-
gestellt. Lithium ist ein äußert reaktives Alkalimetall und schon geringe
Mengen an Wasser (Luftfeuchte), Stickstoff oder Sauerstoff führen zu Bil-
dung von Wasserstoff (H), Lithiumhydroxid (LiOH), -nitrid (Li3N) oder
Lithiumoxid (Li2O).
Aufgrund der Sicherheitsprobleme und der geringen Zyklenstabilität

























Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse an der Lithi-
umoberfläche während des Zyklierens, nach [24]
2.2.2 Schwefel
Schwefel steht in der sechsten Hauptgruppe des Periodensystems und
hat die Ordnungszahl 16. Auf der Liste der in der Erdkruste am häu-
figsten vorkommenden Elemente steht er auf Platz 17, seine verschiede-
nen Ressourcen beliefen sich 2013 in Summe auf etwa 5 Mrd. Tonnen
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[119]. Die bei Raumtemperatur thermodynamisch stabilste Modifikation
ist orthorombisch kristallisierter α-Schwefel. Kurz vor dem Aufschmel-
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Abbildung 2.5: Phasendiagramm des Schwefels, nach [95]
Schwefel ist hellgelb, geruchlos und ein nichtmetallischer spröder Fest-
stoff, der in Wasser unlöslich ist. In der Natur liegt er am häufigsten als
Ring mit acht Schwefelatomen (S8) vor, gefolgt von dem ebenfalls zy-
klischen S12-Allotrop. Der orthorombische Schwefel besitzt eine Dichte
von 2,07 g/cm3, einen Schmelzpunkt von 119 ◦C und ist ein elektrischer
Isolator (elektrische Leitfähigkeit: 2 ∗ 10−29 S/m) [67]. In der Schmelz-
phase fällt seine Viskosität mit steigender Temperatur ab, bevor sie bei
150 ◦C aufgrund der Zerstörung und Polymerisation der S8-Ringe schlag-
artig ansteigt. Schwefel besitzt in vielen polaren Elektrolytlösungsmitteln
eine geringe Löslichkeit [149]. Hingegen können Polysulfidanionen (S2−n
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mit n= 2–5) einfach und dauerhaft in Lösung gebildet werden. Polysulfi-
de mit n > 2 lassen sich einfach durch eine Reaktion von Schwefel mit
Lithiumsulfid bilden [92].
2.2.3 Reaktionsmechanismen in der Zelle
Die elektrochemische Energiespeicherung beruht auf einer reversiblen
Redox-Reaktion von elementarem Schwefel mit Lithium zu Lithiumsulfid
und kann durch nachfolgende Gesamtreaktion beschrieben werden
S8+16Li
 8Li2S (2.10)
Hierbei kann jedes Schwefelatom zwei Lithiumatome binden, ohne dass
weitere Atome zur Aufrechterhaltung der Kristallstruktur notwendig sind,
so wie dies bei Interkalationsmaterialien der Fall ist [24].
Die elektrochemische Reduktion von Schwefel während der Entladung
einer Lithium-Schwefel-Zelle und die Oxidation der reduzierten Spezies
während des Ladens geschieht in zwei Schritten [60]. So zeigt sowohl
die Entlade- als auch die Ladekurve zwei Spannungsplateaus (Abbildung
2.6).
Für den Fall der Entladung wandelt der Schwefel im Bereich des oberen
Spannungsplateaus bei ca. 2,2–2,4V zu Lithiumoctasulfid (Li2S8) um,
welches im Elektrolyt sehr gut löslich ist [60, 149]. Diese langkettigen
Polysulfide sind instabil und können zu kürzerkettigen Polysulfiden und
Schwefel reagieren. Der Schwefel wiederum wandelt zu Li2S8 um:
S8+2Li++2e−→ Li2S8
Li2S8→ Li2Sn+(8−n)S mit n< 6
Das untere oder zweite Entladespannungsplateau bei ca. 2V kennzeichnet
die weitere Verringerung der Oxidationszahl des Schwefels in den Po-
lysulfiden. Kolosnitsyn und Karaseva [60] schlagen für diese Reduktion
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Abbildung 2.6: Verlauf der Spannung bei Entladung und Ladung einer Lithium-
Schwefel-Zelle über der Zeit (beispielhaft)
zwei Theorien vor: Zum einen eine stetige Verkürzung der Polysulfidket-
tenlänge bei konstanter Polysulfidkonzentration in der Lösung und einem




Zum anderen die Reduktion der Polysulfide durch Disproportionierung1
von Li2Sn bei annähernd konstanter Kettenlänge, aber mit einer stetigen
Verringerung der Polysulfidkonzentration [60]:
Li2Sn+2Li++2e−→ Li2S ↓+Li2S(n−1)
xLi2S(n−1)→ Li2S ↓+yLi2Sn
1Chemische Reaktion, bei der ein Ausgangsstoff gleichzeitig in eine Verbindung höherer
und niedrigerer Wertigkeit übergeht.
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Wird die erste Annahme als richtig vorausgesetzt, so müssten abhän-
gig von der Polysulfidkettenlänge entweder separate, kleinere Plateaus in
der Entladekurve oder ein konstanter Spannungsabfall im Entladeverlauf
sichtbar sein. Experimentell tritt zumeist jedoch nur ein unteres Span-
nungsplateau auf, was als Indiz für das Überwiegen der zweite Annah-
me gesehen werden kann. Beide Mechanismen finden vermutlich parallel
statt und werden je nach Lösungsmittel bevorzugt [60]. So zeigen nach
Liu et al. [69] etherbasierte Lösungsmittel (z. B. DOL, DME, THF oder
THP) zwei Spannungsplateaus, während Lösungsmittel auf Basis binärer
Ester (z. B. EC, DEC) lediglich eines zeigen. Der letzte Reduktionsschritt
von unlöslichem Li2S2 zu Li2S ist kinetisch langsam was aufgrund der
nichtleitenden und unlöslichen Natur von Li2S2 und Li2S zu hoher Po-
larisation führt [149].
Auch beim Laden einer Lithium-Schwefel-Zelle treten zwei Spannungs-
plateaus auf. Zuerst werden mittellange Polysulfide zu langkettigen Po-
lysulfiden oxidiert:
mLi2Sk−2Li+−2e−→ gLi2Sn
mit mk = gn. Im Bereich des oberen Spannungsplateaus reagieren die
langkettigen Polysulfide in einem zweiten Schritt dann mit kaum lösli-
chen kurzkettigen Polysulfiden (Li2S und Li2S2) zu mittellangen Polysul-
fidketten, die wiederum zu langkettigen Polysulfiden reagieren können:
Li2S+Li2Sn→ Li2Sk+Li2Sn−k+1
Li2S2+Li2Sn→ Li2Sk+Li2Sn−k+2
Dieser Prozess endet, wenn das Lithiumsulfid aufgebraucht ist. Im weite-
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oxidiert werden, mit mn = (m− 1)((n− k)+ 1) [60]. Dies lässt sich an-
hand des Spannungsanstiegs gegen Ende des Ladezyklus erkennen. Nach
Akridge et al. [3] findet nicht immer eine vollständige Reaktion zu ele-
mentarem Schwefel statt.
Typischerweise zeigt der Spannungsverlauf im Laufe eines ganzen Zy-
klus zwei Peaks, einen vom Übergang des oberen Entladeplateaus in das
untere und einen zu Beginn der Ladung. Diese Peaks sind durch Pfeile in
Abbildung 2.6 markiert. Mittels Impedanzmessungen zeigten Kolosnitsyn
et al. [59], dass der Elektrolytwiderstand am Peak in der Entladephase ein
Maximum annimmt und danach wieder abfällt. Das Maximum geht auf
eine Erhöhung der Konzentration an Polysulfiden und somit auf eine Stei-
gerung der Viskosität zurück. An diesem Punkt beginnt die Nukleation der
kristallinen Lithiumsulfid-Phase [73], dadurch sinkt im Laufe der weite-
ren Entladung die Konzentration von Polysulfiden, somit die Viskosität
und letztendlich der Elektrolywiderstand. Im entladenen Zustand sind die
Oberflächen der elektronenleitenden Komponente durch eine elektrisch
nichtleitende und unlösliche Li2S2- bzw. Li2S-Schicht bedeckt. Der Peak
im Ladeprofil kommt durch den Phasenübergang von der festen Li2S2-
bzw. Li2S-Phase zu den gelösten Polysulfiden zustande. Beim Laden wer-
den also die festen Lithiumsulfid-Phasen in die löslichen Polysulfide über-
führt, diese im Elektrolyten gelöst und infolgedessen die Polarisation re-
duziert [149]. Die elektrochemischen Reaktionen können wieder an der
Oberfläche der elektronenleitenden Komponente stattfinden.
Die Entladereaktionen einer Lithium-Schwefel-Zelle lassen sich also als
fest-flüssig, flüssig-flüssig, flüssig-fest und fest-fest Phasenübergänge zu-
sammenfassen [149]. Zu Beginn tritt ein Übergang von elementarem
Schwefel zu langkettigen Polysulfiden auf. Dies geschieht zunächst an
Stellen wo der Schwefel direkten Kontakt zur leitfähigen Matrix besitzt;
später reagiert der restliche, nicht kontaktierte Schwefel mit den Poly-
sulfiden, bis er komplett zu Polysulfiden umgesetzt wurde. Im Phasenge-
biet flüssig-flüssig findet eine Verkürzung der Polysulfidketten statt, wo-
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bei die flüssige Phase immer gewahrt bleibt. Währenddessen fallen aus
der Flüssigphase erste Lithiumdisulfid-Kristalle aus. Im letzten Schritt
reagiert das Lithiumdisulfid (Li2S2) schließlich zu Lithiumsulfid (Li2S),
dem gewünschten Endprodukt.
2.2.4 Shuttle-Mechanismus
Da die während des Entladens bzw. des Ladens gebildeten Polysulfide im
Flüssigelektrolyten löslich sind, können sie von der Kathode durch den
Separator zur Anode diffundieren (Abbildung 2.7). Dort können sie mit
dem metallischen Lithium zu kürzerkettigen Polysulfiden reagieren:
(n−1)Li2Sn+2Li++2e−→ nLi2Sn−1
Diese kurzkettigen Polysulfide diffundieren entweder zur Kathode zu-
rück, um dort mit Schwefel erneut zu langkettigeren Polysulfiden zu rea-
gieren oder sie reagieren direkt zu unlöslichem Lithiumsulfid, welches
sich dann an der Anode abscheiden und diese blockieren kann [61]:
Li2Sn+2Li++2e−→ Li2Sn−1+Li2S ↓
Li2Sn+2Li++2e−→ nLi2Sn−2++Li2S2 ↓
Der sich dabei entwickelte Film hat jedoch den Vorteil, dass er das den-
dritische Wachstum des Lithiums unterdrücken kann [24, S. 394]. Mit
dem Austausch von Lithium-Ionen an der Anode geht ein Austausch von
Elektronen einher, die nicht über den äußeren Stromkreis fließen und da-
mit keine elektrische Arbeit verrichten. Dieser Effekt wird als Shuttle-
Mechanismus bezeichnet und gilt nur für Lithium-Schwefel-Zellen mit
Flüssigelektrolyt [3, 14, 15, 24, 60, 77, 106].
Der Shuttle-Mechanismus schützt zum einen die Zelle vor Überladung [3,
28], zum anderen reduziert er die Coulombsche Effizienz der Zelle, verrin-
gert die spezifischen Kapazitäten und trägt wesentlich zur Selbstentladung
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Shuttle-Mechanismus mit exempla-
rischer Polysulfid-Reaktion, nach [3]
der Zelle bei. Außerdem wird durch die parasitären Reaktionen aktive
Schwefelmasse verbraucht, die Lithiumanode korrodiert und deren Polari-
sation durch Ablagerung von unlöslichem Lithiumsulfid vergrößert [149].
Nach Kolosnitsyn und Karaseva [60] wird der Shuttle-Mechanismus
durch die Löslichkeit der Polysulfide sowie die Transporteigenschaften
des Elektrolyten, die Löslichkeitsrate an der Kathode und ihre Struktur
bestimmt. Mikhaylik und Akridge [77] führen zur Beschreibung der In-





Dieser wird errechnet mittels des Ladestrom Ic, der spezifischen Kapazität
des oberen Entladespannungsplateaus qH , der gesamten Schwefelkonzen-
tration in der Zelle Stotal und einer Shuttlekonstanten kS. Ist der Ladestrom
hoch oder die Shuttlekonstante niedrig, so beträgt der Lade-Shuttlefaktor
fc < 1. Dies bedeutet, dass die Zelle bis zum elementaren Schwefel, al-
so vollständig geladen werden kann, was an einem steilen Anstieg der
Spannung am Ende des Ladevorgangs zu erkennen ist [83]. Ist der Quo-
tient > 1 so kann die Zelle nicht komplett geladen werden und die Span-
25
2 Kenntnisstand
nung pendelt sich über die Zeit auf einen gewissen Wert ein. Dies tritt
dann ein, wenn der Ladestrom geringer oder gleich dem entgegengesetzte
Shuttlestrom ist. In diesem Szenario wird die elektrische Energie, anstatt
gespeichert zu werden, dazu verwendet, die Zelle aufzuheizen. Dies ge-
schieht durch die chemische Umsetzung von Polysulfiden mit Lithium an
der Anode. Kann die Wärme als Verlustleistung an die Umwelt abgeführt
werden, so erreicht die Zelle einen stationären Zustand mit einer relativ
geringen Zelltemperatur. Je nach Bauform wird eine gewisse Zeit benö-
tigt, um diesen Zustand durch Zwangskonvektion zu erreichen [76].
Wird jedoch die Wärmeabfuhr behindert, so steigt die mögliche Kon-
zentration der Polysulfide im Elektrolyten, seine Viskosität sinkt und
der Shuttlestrom steigt. Dies führt zu weiterer Wärmeerzeugung und
Erhöhung der Zellspannung. Die chemische Reaktion heizt im Folgen-
den die Zelle auf und erhöht die Shuttlekonstante. Hat der Shuttlestrom
einen Wert höher als den des Ladestroms erreicht, geht die Konzentrati-
on von Polysulfiden an der Kathode zurück und die Zellspannung sinkt
ab. Schließlich erreicht die Zelle einen weiteren stabilen Zustand mit glei-
chen Shuttle- und Ladeströmen. In anderen Worten, der Shuttle wirkt, wie
bereits angesprochen, als Schutz vor Überladung [24, S. 815].
Je größer der Betrag von fc, desto geringer ist der erreichbare Span-
nungswert (Abbildung 2.8). Die Shuttlekonstante und damit das gesamte
Ladeprofil ist abhängig von den chemischen Eigenschaften der Elektro-
lytkomponenten und der Konzentration des Leitsalzes.
Mikhaylik und Akridge [77] kommen zu dem Ergebnis, dass die Leit-
salzkonzentration zum einen die Grenzfläche Lithium-Elektrolyt und da-
mit die Reaktion von Polysulfiden mit der Lithiummetalloberfläche be-
einflusst, sich zum anderen auf die Löslichkeit der Polysulfide und deren






















Abbildung 2.8: Simulierte Ladeprofile bei verschiedenen Lade-Shuttlefaktoren,
nach [77]
2.3 Systemspezifische Eigenschaften
2.3.1 Spezifische Kapazität, Zyklenstabilität und Entladerate
Im System Lithium-Schwefel werden im ersten Zyklus typischerweise
spezifische Kapazitäten von lediglich 40–80% der theoretisch nutzbaren
Kapazität erreicht. Dies hat verschiedene Ursachen. Zum einen bleiben
schon im ersten Zyklus ca. 20% der initialen Schwefelmenge in Form
von Polysulfiden im Elektrolyten gelöst [26, 28]. Da diese nicht elek-
trisch angebunden sind, können sie nicht weiter reduziert werden. Zum
anderen steigt die Viskosität aufgrund steigender Polysulfidkonzentration
bis zum Erreichen des unteren Spannungsplateaus an und fällt bei sei-
nem Durchschreiten wieder ab [59], siehe dazu Kapitel 2.2.3. Dieser Um-
stand erschwert die Diffusion der Lithium-Ionen ins Innere der Kathode
und verlagert die elektrochemische Reaktion zunehmend an Kathodeno-
berfläche [15]. Folglich kann sich eine isolierende Li2S-Schicht an der
Oberfläche bilden, die die Reaktionen im Innern der Kathode teilweise
unterdrückt [14, 16]. Eine weitere Ursache liegt in der möglichen Bil-
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dung von Lithiumdisulfid (Li2S2), welches schwer löslich ist und somit
aus dem Elektrolyten ausfällt. Die Kinetik der Reaktion ausgehend von
Li2S2 zu Li2S ist äußerst langsam und eine vollständige Entladung da-
her kaum praktikabel [77].
Bei einem Akkumulator spielt neben erreichbarer Kapazität die Lebens-
zeit eine entscheidende Rolle. Im System Lithium-Schwefel wird gene-
rell eine schnelle Abnahme der Kapazität mit steigender Zyklenzahl be-
obachtet. Eine der Hauptursachen ist die hohe Mobilität der Polysulfide
im Elektrolyten. Der Kapazitätsverlust des oberen Entladeplateaus wird
dem Polysulfid-Shuttle-Phänomen zugeschrieben, der des unteren ist auf
ein Versagen der Elektrodenstruktur und der stetigen Ausfällung von Li2S
an beiden Elektrodenoberflächen zurückzuführen [24]. Auf Kathodensei-
te wirkt der Li2S-Film als Passivierung und lässt sich stellenweise noch
nach dem Laden auf der Kohlenstoffmatrix finden [14, 16]. Diese Pas-
sivierungsschicht erhöht außerdem den inneren Zellwiderstand und führt
damit zu erhöhter Polarisation mit steigender Zyklenzahl [61]. Weiter-
hin werden aufgrund von Morphologieänderungen sowie durch Bildung
und Auflösung von Lithiumsulfid Spannungen innerhalb der Kathode er-
zeugt, die zu Mikrorissen und Ausbrüchen führen [24, 29, 141]. Insgesamt
entsteht ein instabiler elektrochemischer Kontakt zwischen den beteilig-
ten Materialien innerhalb der Kathode [72]. Auf Anodenseite führt die
Reaktion von Polysulfiden mit dem metallischen Lithium ebenfalls zur
Bildung einer Li2S-Passivierungsschicht. Aurbach et al. [7], Diao et al.
[27] und Marmorstein et al. [73] zeigen außerdem, dass die SEI-Schicht
während des Zyklierens in Teilen immer wieder neu gebildet wird und
dadurch Bestandteile des Elektrolyten, Lithiums und aktiven Schwefel
verbraucht werden. Der Shuttle-Mechanismus führt zu schnellerer Kor-
rosion der Lithiumanode, zu verstärktem Verlust von Schwefel und damit
einhergehend erhöhter Kapazitätsabnahme [9]. Diao et al. [26] stellen bei
ihren Untersuchungen fest, dass am Ende des Entladeprozesses 20 % des
Schwefels in Form von Li2S4 und Li2S6, und am Ende des Ladeprozes-
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ses 45% des Schwefels in Form von Li2S6 im Elektrolyten gelöst bleiben.
Aufgrund der Tatsache, dass sich diese Werte auch nach 20 Zyklen kaum
geändert haben, folgern sie, dass feste und flüssige Phase ein Gleichge-
wicht erreicht haben und somit der Verlust an Schwefel im Elektroly-
ten nur eine limitierte Auswirkung auf den starken Kapazitätsabfall mit
der Zyklenzahl hat.
Mit steigender Entladerate bzw. höherem Entladestrom sinkt die Ausnut-
zung des Schwefels und damit die spezifische Kapazität [15, 100]. Au-
ßerdem steigt die Polarisation der Zelle an. Diese Effekte werden größer,
je dicker die Kathode wird. Zurückzuführen ist dies ebenfalls auf die Bil-
dung der isolierenden Li2S-Schicht während des Entladens. Diese hindert
den Ionentransport ins Innere der Kathode und tritt mit Erhöhung der Ent-
laderate verstärkt auf [15]. Vor allem das untere Entladeplateau ist sehr
empfindlich gegenüber der C-Rate, es beeinflusst maßgeblich die Ausnut-
zung des Schwefels. Die Kapazität des oberen Spannungsplateaus ändert
sich mit der C-Rate kaum, lediglich die Dicke zeigt hier einen Einfluss.
So ist bei höheren C-Raten nach Entladung mehr ungenutzter Schwefel
in der Kathode zu finden [100]. Bei einer dickeren Kathode ist der hinte-
re, dem Ableiter zugewandte Bereich von diesem Effekt stärker betroffen
als bei einer dünneren Kathode.
2.3.2 Temperatureinfluss
Die Temperatur hat einen starken Einfluss auf die erreichbare Kapazität.
In erster Linie sinkt mit fallender Betriebstemperatur die Polysulfidlös-
lichkeit im Elektrolyten und die Viskosität der Lösungsmittel steigt stark
an. Durch die erhöhte Viskosität verringert sich die Mobilität der Poly-
sulfide und der Lithium-Ionen. Eine verringerte Löslichkeit von Polysul-
fiden wirkt sich vor allem auf das untere Entladeplateau aus, sie lässt die
Spannung des unteren Entladeplateaus wesentlich früher einbrechen. Ver-
schiedene Untersuchungen kommen zu dem Ergebnis, dass die Zusam-
mensetzung des Elektrolyten einen maßgeblichen Einfluss auf das Ver-
29
2 Kenntnisstand
halten einer Lithium-Schwefel-Zelle hat [3, 56, 76, 98]. Durch Variation
der Lösungsmittel, des Leitsalzes und dessen molarer Konzentration las-
sen sich im Extremfall auch bei −40 ◦C noch Kapazitäten von 80% der
Ergebnisse bei Raumtemperatur erreichen [76].
2.3.3 Selbstentladung
In Lithium-Schwefel-Zellen beträgt die Selbstentladung nach dem aktuel-
len Stand der Technik 8–17 % im Monat und ist damit deutlich höher als
bei den gängigen Interkalationssystemen (< 5 %) [22, 60, 96]. Ausgelöst
wird diese hohe Selbstentladung durch den parasitären Shuttle-Mechanis-
mus (Kapitel 2.2.4). Vor allem im Bereich des oberen Spannungsplate-
aus ist der Redox-Shuttle am höchsten, hier kommt es zu den höchsten
Selbstentladungsraten [149]. Mikhaylik und Akridge [77] konnten in ih-
ren Experimenten sogar zeigen, dass das untere Spannungsplateau über
mehrere Tage stabil bleibt und somit nicht zum Kapazitätsverlust beiträgt.
Die Temperatur spielt bei der Selbstentladung ebenfalls eine große Rolle.
In Kapitel 2.2.4 wurde beschrieben wie der Shuttlefaktor fc mit der Tem-
peratur ansteigt, wofür die Temperaturabhängigkeit der Shuttlekonstante
kS verantwortlich ist, die sich gemäß Gleichung (2.12) berechnet.






Darin ist A die Aktivierungsenergie des Shuttles und R die universelle
Gastkonstante. Mikhaylik und Akridge [77] zeigen ebenfalls, dass sich
hohe Leitsalzkonzentrationen negativ auf die Polysulfidlöslichkeit aus-
wirken und so die Selbstentladung um einen Faktor 3 verringern kön-
nen. Zusätzlich besitzt die Wahl des Ableiters einen starken Einfluss
auf die Selbstentladung. Entladeraten von bis zu 59% pro Monat traten
bei einer Lithium-Schwefel-Zelle mit Tetraethylenglycoldimethylether
(TEGDME) Elektrolyt und Edelstahlableiter auf. Wird der Edelstahla-
bleiter mit Gold gesputtert oder durch Aluminium ersetzt, so geht die
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Selbstentladung auf einen Wert von 16 % im ersten Monat zurück. Im
Falle des Aluminiumableiters beträgt diese nach einem Jahr 36 % [97].
Wird anstelle des TEGDME ein Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropro-
pylen (PVDF-HFP)-Polymerelektrolyt, verwendet so betragen die Selbst-
entladeraten für Aluminium- und Edelstahlableiter zwischen 16–17% pro
Monat [96, 97]. Mithilfe eines pyrolisierten Polyacrylonitril-Schwefel-
Graphen-Nanokomposits gelang es sogar bei einer halb entladenen Zel-
le bei Verwendung eines Standardelektrolyten den Kapazitätsverlust auf
0,6 % nach 20 Tagen zu reduzieren [142].
2.4 Konzepte zur Verbesserung der systemspezifischen
Eigenschaften der Lithium-Schwefel-Batterie
2.4.1 Positive Elektrode
Eine Vielzahl von Arbeitsgruppen konzentrieren sich auf die Verbesse-
rung der Kathode im System Lithium-Schwefel. Im Folgenden soll eine
Übersicht über die Arbeiten auf diesem Gebiet gegeben werden.
Schwefel-Kohlenstoff-Komposite
Eine der größten Gruppen innerhalb der Schwefel-Kohlenstoff-Kompo-
site, die gleichzeitig am frühsten untersuchte wurde, umfasst die po-
rösen, auf Kohlenstoff basierenden Komposite. Darin wird der elek-
trisch nichtleitende Schwefel mit verschiedenen Kohlenstoffarten auf un-
terschiedliche Weise vermischt. Der Anteil von Schwefel liegt typischer-
weise zwischen 40–80Ma.-%. Die restlichen 20–60Ma.-% bildet neben
Kohlenstoff ein Binder, dessen Anteil zumeist etwa 10 % beträgt. Auch
andere Zusätze kommen in geringen Mengen vor. Neben der hohen elek-
trischen Leitfähigkeit [149] besitzen Kohlenstoffmaterialien die Möglich-
keit, Polysulfide an der Oberfläche zu adsorbieren.
Je nach Struktur der Poren, werden die Kohlenstoffe in amorphe Koh-
lenstoffe (z. B. Ruß), makro-, meso-, mikroporöse Kohlenstoffe, Koh-
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lenstoffnanoröhren (CNT) und -kugeln sowie verschiedenartige Graphite
eingeteilt. Zu den Graphitmaterialien gehören expandierter Graphit, Gra-
phen, Graphenoxid und reduzierte Graphenoxide [149].
Die Aufbereitung des Komposits erfolgt zumeist thermisch, indem
der Schwefel in die Poren des Kohlenstoffs eingeschmolzen wird, oder
mechanisch durch Aufmahlen und Dispergieren der Ausgangsmateria-
lien mit eventueller thermischer Nachbehandlung. Darüber hinaus kann
der Schwefel auch über ein Lösungsmittel, zumeist Toluol, Kohlenstoff-
disulfid oder Dimethylsulfoxid in die Kohlenstoffstruktur eingebracht
werden [149]. Die typische Schwefelbeladung liegt im Bereich von
0,5–2mg/cm2. Zhang et al. [145] erreichten für kugelgemahlene Kom-
posite mit Ruß als Leitadditiv nach 50 Zyklen spezifische Kapazitä-
ten von lediglich < 100mAh/gS, für die thermisch Behandelten jedoch
500mAh/gS. Die Untersuchungen von Zhu et al. [152] folgen der gleichen
Tendenz. Allein schon ein zweiter Aufmahlungsschritt kann die erreich-
bare Kapazität deutlich vergrößern [16]. Mit Aktivkohle wurden bei ähn-
licher Schwefelbeladung spezifische Kapazitäten von bis zu 750mAh/gS
nach 50 Zyklen erreicht [136]. Je nach Schwefel-Ruß- oder Ruß-Binder-
Verhältnis unterscheiden sich die erreichbaren Kapazitäten um den Faktor
2 [106]. Die eingestellten Massenanteile und die Wahl der Ausgangsstof-
fe haben eine starke Auswirkung auf die sich einstellende Morphologie
der Kathode und damit einen maßgeblichen Einfluss auf die Performance
der Zelle [73]. So konnten mit kleineren Schwefelpartikeln – 5µm anstatt
20 µm – homogen verteiltere und kleinere Poren innerhalb der Kathode
erreicht und die ausnutzbare Schwefelmenge von 35 % auf 50 % gestei-
gert werden [19]. Auch Cheon et al. [16] erreichen bei verbesserter Auf-
bereitung des Schlickers eine homogenere Struktur der Kathode und eine
gleichmäßigere Porengrößenverteilung, was zu erhöhter Schwefelausnut-
zung auch nach vielen Zyklen führt.
Was den Binder betrifft, wird häufig Polyvinylidenfluorid (PVDF), Poly-
ethylenglycol (PEG), Polytetrafluorethylen (PTFE) oder Gelatine einge-
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setzt. Hier wurden je nach Mengenverhältnis der restlichen Bestandteile
Unterschiede in der spezifischen Kapazität bis zu einem Faktor von 2,5 er-
reicht [21, 54, 55, 117, 133]. Die Verwendung von Gelatine als Binder er-
möglicht außerdem die Herstellung der Kathode über einen Gefriertrock-
nungsprozess. Mittels diesem wurde eine sehr poröse Kathode hergestellt
und die Kapazitäten von 400mAh/gS auf 700mAh/gS nach 50 Zyklen im
Vergleich zur Raumtrocknung erhöht [118]. Analysen von Ruß mit unter-
schiedlicher Adsorptionsfähigkeit für Polysulfide haben gezeigt, dass die
Adsorptionsfähigkeit ein Schlüsselparameter zur Erzielung hoher Kapazi-
täten ist, noch vor einer reinen Erhöhung der spezifischen Oberfläche [24].
Um die mechanische Stabilität und den elektrischen Kontakt inner-
halb der Kathode weiter zu verbessern, werden den Schwefel-Rußkatho-
den Kohlenstoffnanoröhren oder -nanofasern (CNF) zugegeben. Mehr-
wand-CNTs dienen als Nanoreaktor für die elektrochemische Reaktion,
sie verhindern ein Diffundieren der Polysulfide und sind toleranter ge-
genüber einer Li2S-Deckschicht [24]. Je nach Herstellung und Vorbe-
handlung (z. B. Beschichtung durch Schwefel) sind spezifische Kapazi-
täten zwischen 350mAh/gS und 1000mAh/gS nach 50 Zyklen erreichbar
[13, 39, 139, 144]. Aus der Gasphase synthetisierte CNF haben den Vor-
teil, dass sie in Dispersionen leichter zu handhaben sind als CNT. Die
Gruppe um Choi et al. [21] konnte durch den Einsatz von CNF nach 50
Zyklen noch 550mAh/gS erreichen.
Ein große Verbesserung in der Schwefelausnutzung wurde mit geord-
netem mesoporösem Kohlenstoff wie CMK-3 erreicht. Monomodale Po-
rengröße, hohes Porenvolumen und hohe elektrische Leitfähigkeit zeich-
nen diese vernetzte Kohlenstoffstruktur aus [51]. Nach dem Einschmelzen
bildet sich der Schwefel innerhalb der zweidimensional, hexagonal ange-
ordneten Kohlenstoffstäben als Nanofaser aus und besitzt dadurch eine
gute Anbindung an den leitenden Kohlenstoff. Die Abstände zwischen
den Kohlenstoffstäbchen betragen 3–4nm, wodurch ein Diffundieren der
gelösten Polysulfide verhindert werden kann [24, 141]. Mit diesem Ma-
terial ist es möglich, nach 20 Zyklen spezifische Kapazitäten von knapp
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800mAh/gS zu erreichen. Durch eine Beschichtung mit PEG konnte die
Kapazität nach dieser Zyklenzahl auf > 1000mAh/gS gesteigert werden
[51]. Liang et al. [66] bzw. Lai et al. [63] erreichten mit anders struk-
turierten mesoporösen Kohlenstoffen ähnliche Kapazitäten. Zhang et al.
[146] schlossen Schwefel in den Mikroporen von Kohlenstoffnanokugeln
ein und erreichten damit bei niedriger Entladerate und Schwefelbeladung
nach 500 Zyklen noch 650mAh/gS.
Ein in der Lithium-Schwefel-Zelle erst kürzlich untersuchtes Material
ist Graphen oder Graphenoxid. Beide Stoffe haben eine hohe spezifische
Oberfläche sowie eine gute chemische Stabilität, mechanische Festigkeit
und Flexibilität [141]. Um den Schwefel innerhalb der Graphenebenen
einzuschließen und so ein Diffundieren der Polysulfide zu unterbinden
wurden verschiedenste Methoden untersucht [44, 50, 65, 87, 124, 131].
Dabei konnten Kapazitäten ähnlich der anderer poröser Schwefel-Koh-
lenstoff-Komposite erreicht werden. Die lösungsbasierten Herstellungs-
methoden sind dabei besser skalierbar als andere Methoden. Nachteile,
wie das Erschweren der Lithiumdiffusion durch die hexagonale Graphen-
struktur und die Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Oxidationsgrad des
Graphenoxids erfordern weitere Untersuchungen dieses Materials [141].
Bei binderfreien Schwefelkathoden werden die Kohlenstoffstrukturen
mit dem Ableiter verbunden oder dienen direkt als Ableiter. Vorteile die-
ser binderfreien Kathoden sind der Verzicht auf toxische Lösungsmit-
tel, die gewöhnlicherweise für die Lösung des Polymers benötigt werden
und die Erreichbarkeit höherer Schwefelbeladungen. Elazari et al. [30]
nutzten eine Graphitgewebe mit hoher spezifischer Oberfläche als Ab-
leiter und infiltrierten dieses bei 155 ◦C für 10–15 h mit Schwefel. Sie
erreichten damit Beladungen von 6,5mg/cm2 und Kapazitäten von über
800mAh/gS nach 80 Zyklen. Hagen et al. [38] beschichteten per chemi-
scher Gasphasenabscheidung (CVD) Nickel mit CNTs und infiltrierten
die CNTs mit Schwefel. Die besten Kapazitäten wiesen Kathoden auf, die
mittels direkter Schmelzinfiltration bzw. Infiltration über ein Lösungsmit-
34
2.4 Konzepte zur Verbesserung der systemspezifischen Eigenschaften der Li-S-Batterie
tel bei erhöhter Temperatur hergestellt wurden. Bei Schwefelbeladungen
von 4,7mg/cm2 wurden nach 40 Zyklen 1000mAh/gS erreicht, bei Bela-
dungen von 7,1mg/cm2 nach 20 Zyklen noch 700mAh/gS [38]. In einem
anderen Experiment synthetisierten Zheng et al. [150] hohle CNFs auf
einem Aluminiumableiter und infiltrierten diese mit in Toluol gelöstem
Schwefel. Nach einer anschließenden Temperaturbehandlung erreichten
sie 700mAh/gS im 150. Zyklus. Gemein ist diesen verschiedenen Ansät-
zen, dass das Einschließen des Schwefels in Materialien mit hoher spezi-
fischer Oberfläche die entstehenden Polysulfide am Diffundieren hindert.
Die Beimischung von Additiven ist eine andere Möglichkeit, die Poly-
sulfide in der Kathode zu binden. Metalloxide wie beispielsweise Al2O3
[20], SiO2 [52], TiO2 [31], La203 [151] oder Mg0,6Ni0,4O [112] kom-
men hier zum Einsatz. Die Adsorptionskapazität und Fähigkeit hängt da-
bei entscheidend von der Porosität, der spezifischen Oberfläche und der
chemischen Affinität gegenüber Polysulfiden ab [149]. Mit optimierter
Porengröße und einer Beimischung von 3,6Ma.-% TiO2 erreichten Evers
et al. [31] nach 200 Zyklen 800mAh/gS. Die besten Resultate wurden von
Seh et al. [103] mit dem Einschließen von Schwefel in eine TiO2 Hülle
erreicht, nach 1000 Zyklen betrug die Kapazität 690mAh/gS. Das ent-
spricht einer Degradation von lediglich 0,033 % pro Zyklus. Einzig die
Schwefelbeladung war mit 0,4–0,6mg/cm2 recht niedrig.
Schwefel-Polymer-Komposite
Um sowohl die Agglomeration von Schwefel, als auch die irreversible
Akkumulation von Lithiumsulfid in der Kathode und die Lösung von Po-
lysulfiden im Elektrolyten zu unterbinden, wurde von Wang et al. [125]
eine Methode entwickelt, um Schwefel in einem leitfähigen Polymer ein-
zuschließen [24]. Zur Herstellung solcher Schwefel-Polymer-Komposi-
te wird Polyacrylnitril mit Schwefel bei 250–600 ◦C erhitzt. Dabei ent-
steht ein thermisch stabiles Heterocyclen, in welchem elementarer Schwe-
fel eingelagert ist. Je nach genauer Zusammensetzung und Entladestrom
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konnten so 400–740mAh/gS nach mindestens 20 Zyklen erreicht werden
[63, 127, 128, 130]. Andere Arbeitsgruppen schlossen Schwefel innerhalb
Polyanilin-Nanoröhren ein [138] oder beschichten CMK-3 mit einem Po-
lymer, um die Polysulfide zurückzuhalten [51]. Weitere Schwefel-Poly-
mer-Komposite auf der Basis von Polypyrrol [33, 34], Polypyrrol-co-ani-
lin [90] und Polythiophen [137] zeigten ebenfalls Verbesserungen in der
Zyklenstabilität. Die besten Ergebnisse von über 1200mAh/gS nach 50
Zyklen erzielten Yin et al. [142], indem sie einen pyrolysierten Schwefel-
PAN-Graphen-Nanokompositen einsetzten.
Andere Elektrodenmaterialien, die Schwefel beinhalten
Als Ausgangsmaterial für Lithium-Schwefel-Zellen ist auch der Einsatz
von Metallsulfiden denkbar. Im Falle von Lithiumsulfid kann auf me-
tallisches Lithium verzichtet und stattdessen Graphit oder Legierungen
auf Zinn (Sn) oder Silizium (Si) Basis eingesetzt werden [141, 149]. Li2S
hat eine spezifische Kapazität von 1166mAh/gS und ein ähnliches Span-
nungsprofil wie eine Schwefelkathode, ist jedoch ionisch und elektrisch
isolierend. Ein großer Nachteil von Sn/Li2S und Si/Li2S-Zellen ist deren
Empfindlichkeit gegen Tiefenentladung, hierbei lagert sich unlösliches
SnSn oder SiSn permanent auf der Oberfläche der Legierungsanode ab.
Neben reinen Li2S-Elektroden werden auch Lithiumsulfid-Metall-Hybrid-
kathoden untersucht, dazu gehörten Li2S-Fe, Li2S-Co oder Li2S-Cu-Syste-
me. In diesen Systemen entsteht während des Zyklierens kein elementa-
rer Schwefel, sondern erneut ein Metallsulfid [48, 141]. Bei Beschreibung
anderer Metallsulfide, wie TiS2, Fe2S [4, 32], SnS2 [88], Bi2S3 [53] und
viele weitere sind in der Literatur zu finden [25, 35]. Teilweise basieren
diese Materialpaarung jedoch auf einem Interkalationsmechanismus des
Lithiums [35, 88, 105]. Je nach verwendeter Materialpaarung sind damit
Kapazitäten von bis zu 500mAh/g nach 100 Zyklen erreichbar [53].
Ein völlig anderer Ansatz wird mit flüssigen Polysulfid-Zellen beschrit-
ten. Dabei wird kein festes Aktivmaterial in der Kathode verwendet, son-
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dern es werden gelöste Polysulfide zugegeben. In einer solchen Zelle be-
steht die Kathode aus einer porösen Kohlenstoffschicht, die mit lang-
kettigen Polysulfiden infiltriert wurde. Als Ableiter wird Aluminiumfolie
eingesetzt. Kapazitäten von 520mAh/gS nach 70 Zyklen wurden hiermit
erreicht [149], jedoch trat verstärkt Lithiumkorrosion auf [72]. Auf Ba-
sis einer Redox-Flow-Zelle ist auch eine Lithium-Schwefel-Flow-Zelle
denkbar. Dabei ist eine große Menge an Polysulfiden in einem externen
Tank gespeichert, die einem Kreislauf an der Anode vorbeiführt werden
und dabei der Redox-Reaktion unterliegen. Zumindest für die Speiche-
rung von Energie in großen, stationären Anwendungen ist ein solches
System denkbar [72].
2.4.2 Elektrolyte für Lithium-Schwefel-Batterien
Im System Lithium-Schwefel findet mit seinem vergleichsweise niedrigen
Potential (≤ 3,6V )) praktisch keine Elektrolytzersetzung, wie beispiels-
weise bei 5V -Kathodenmaterialien, statt, jedoch ensteht eine Polysulfid-
Lösung mit den bereits beschriebenen Auswirkungen.
Die meisten Forschungsgruppen, die sich der Thematik Lithium-Schwefel
widmen, setzen Flüssigelektrolyte als Ionenleiter ein. Diese bestehen aus
einem Leitsalz und einer Mischung von zyklischen und linearen Ethern
[72]. Carbonat-basierte Elektrolyte, wie sie in herkömmlichen Lithium-
Ionen-Zellen eingesetzt werden, funktionieren aufgrund des nukleophi-
len Angriffs der Carbonylgruppe durch die Polysulfidanionen nur einge-
schränkt in Lithium-Schwefel-Zellen [141]. Lediglich Wang et al. [132]
zeigten, dass ein solcher Elektrolyt mit einer speziellen Polymerkathode
gute Ergebnisse liefern kann. Lösungsmittel auf Ether Basis, wie DOL,
DME, TEGDME oder Polyethylenglycoldimethylether (PEGDME) wei-
sen eine gute Löslichkeit für Polysulfide, gute ionische Leitfähigkeit und
niedrige Viskosität auf und werden deshalb bevorzugt eingesetzt.
Das Handbook of Battery Materials gibt einen guten Überblick über die
verschiedenen eingesetzten Flüssigelektrolyte [24, S. 830]. Häufig genügt
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ein Lösungsmittel nicht allen Anforderungen, weshalb oft eine Kombi-
nation von zwei oder mehr Lösungsmitteln eingesetzt wird. Als Beispiel
wird die, in dieser Arbeit eingesetzte Kombination von DME und DOL
erläutert. DME zeigt hervorragende Polysulfidlöslichkeit und hohe Poly-
sulfid-Reaktionskinetik, dabei ist es jedoch sehr reaktiv mit Lithium und
besitzt nach Lösung der Polysulfide eine hohe Viskosität, die eine Dif-
fusion der Lithium-Ionen ins Innere der Kathode verhindern und somit
die Reaktion an die Oberfläche der Kathode verlagern kann. Die Zugabe
von DOL verringert diesen Effekt [134], außerdem bildet es eine stabi-
lere SEI-Deckschicht auf Lithium, zeigt allerdings niedrigere Löslichkeit
und Reaktionskinetik. Eine Kombination beider zeigt Synergieeffekte in
Bezug auf gute Schwefelausnutzung und Zyklierbarkeit [79, 84]. Gleich-
wohl werden sie während des Zyklierens aufgrund der Reaktion mit den
Polysulfiden und dem metallischen Lithium gemäß nachfolgenden Reak-
tionen verbraucht, was letztendlich zum Verlust an Elektrolyt und zum
Abklingen der Kapazität führt.
R−O−R+Li2Sn→ R−OLi+R−SnLi
R−O−R+Li→ 2R−OLi+R−Li+R−R+ ...
Das Zersetzungsprodukt R−OLi tritt dabei in großen Mengen auf, ist
hochlöslich und sehr schädlich für die Kathodenperformance. Neben
sich neutral verhaltenden Reaktionsprodukten gibt es auch Additive, die
Schwefel verbrauchen oder die Anodenpolarisation erhöhen [79].
Aus den geschilderte Erkenntnissen lassen sich drei Hauptkriterien für
ein ideales Lösungsmittel für Lithium-Schwefel-Zellen ableiten. Es sollte
chemisch stabil gegen Polysulfide und Lithium sein, hohe Polysulfidlös-
lichkeit zeigen und dabei seine niedrige Viskosität beibehalten [149].
Zunehmend werden auch Polymerelektrolyte für den Einsatz in Lithi-
um-Schwefel-Zellen untersucht. Sie haben den Vorteil, dass sie keine ent-
flammbaren organischen Lösungsmittel enthalten und eine niedrigere Re-
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aktivität gegenüber Lithium aufweisen. Außerdem lässt sich durch eine
Kombination der Polymerelektrolyte der Grad der Löslichkeit für Poly-
sulfide einstellen [24, S.831]. Generell wird zwischen einem festen Poly-
merelektrolyten, bei dem das Polymer als Matrix und als Solvent für das
Lithiumsalz dient, und einem gelartigen Polymerelektrolyten, kurz Gel-
elektrolyt genannt, unterschieden. Bei letzterem wird das Polymer mit
einem herkömmlichem Elektrolyten geliert. Beispiele für solche Elektro-
lytsysteme sind Lithiumsalze in PEG [40, 49] oder PVDF bzw. PVDF-
HFP [99, 126, 130]. Diese Polymerelektrolyte erschweren den Shuttle-
Mechanismus, aber gleichzeitig auch die Polysulfidlöslichkeit, weshalb
sie häufig bei höheren Temperaturen betrieben werden.
Ein weiterer Ansatz ist die Verwendung von ionischen Flüssigkeiten. Io-
nische Flüssigkeiten sind organische Salze, die per Definition bei Tem-
peraturen unter 100 ◦C oder sogar bei Raumtemperatur flüssig sind.
Sie bestehen aus sperrigen, asymmetrischen, organischen Kationen und
schwach-koordinierenden Anionen, deren Ladung delokalisiert vorliegt.
Die delokalisierte Ladung in den Anionen verursacht geringere Coulomb-
Wechselwirkung und geringe Coulomb-Kräfte führen zu niedrigerer Bin-
dungsenergie im Gitter. Die Asymmetrie der Kationen oder Anionen ruft
Störungen des Kristallgitters hervor, was insgesamt zu einer schlechten
Kristallisation und niedriger Schmelztemperatur führt [24, S.537]. Nor-
malerweise sind ionische Flüssigkeiten nicht flüchtig und nicht brenn-
bar, zeigen eine hohe thermische Stabilität und ein breites elektroche-
misches Fenster. Eingesetzt in Lithium-Schwefel-Zellen unterdrücken sie
eine übermäßige Lösung der Polysulfide und stabilisieren so die chemi-
sche Zusammensetzung und Struktur der Kathode während des Zyklie-
rens [143]. Höhere spezifische Kapazitäten [129] und gute Verträglichkeit
mit Lithiummetall [107] sprechen außerdem für einen Einsatz in Lithi-
um-Schwefel-Zellen.
Die Erforschung von Festkörperionenleiter für Lithium-Schwefel-Zel-
len findet bisher in geringem Umfang statt. Dabei kommen Festkör-
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perelektrolyte, basierend auf einer Li2S-SiS2, Li2S-P2S5 oder Li2S-P2S5-
GeS2 (thio-LISICON) Glaskeramik und einer Schwefel-Kupferkathode
zum Einsatz [41, 42, 58]. Die erreichbaren Kapazitäten liegen in den er-
sten Zyklen bei 650–900mAh/g. Die erzielbaren Potentialdifferenzen lie-
gen mit 1,4–1,5V niedriger als in anderen Lithium-Schwefel-Systemen.
Durch Impedanzmessungen wurde gezeigt, dass hohe Widerstände an den
Grenzflächen dafür verantwortlich sind [58]. Für einen praktikablen Ein-
satz sind weitere Verbesserungen essenziell.
Leitsalze
Chemische Stabilität gegenüber Polysulfiden hat die höchste Priorität bei
der Wahl des Leitsalzes. Die herkömmlichen Salze, wie LiPF6, LiBF4,
LiBOB oder LiBF2C2O4 reagieren mit Polysulfiden beispielsweise zu Li-
thiumfluorid (LiF) und anderen Produkten. Außerdem lösen sie bei DOL,
einem der am häufigsten eingesetzten Lösungsmittel, eine Polymerisati-
on aus. Lithiumimidsalze stabilisieren die Zyklenzahlen gegenüber her-
kömmlichen Lithiumsalzen [57]. Dieser Effekt beruht auf einer verbes-
serten Deckschichtbildung auf der Lithiumanode. Überwiegend werden
also Salze wie LiSO3CF3 und LiN(SO2CF3)2 verwendet. LiN(SO2CF3)2
erreicht eine höhere ionische Leitfähigkeit und eine geringe Korrosion des
Aluminiumträgersubstrats der Kathode, jedoch ist die Viskosität höher als
bei der Verwendung von LiSO3CF3 [149]. Werden einem solchen Elektro-
lyten weitere Bis(trifluoro sulfonyl)imid (TFSI)-Kationen zugegeben, so
lässt sich die entnehmbare Kapazität weiter steigern [56, 57].
Natürlich spielt die Leitsalzkonzentration bei der Steigerung der Kapa-
zität eine wichtige Rolle, sie beeinflusst die Leitfähigkeit und Viskosität
eines Elektrolyten [12]. Je nach Lösungsmittel und Leitsalz liegt das Ma-
ximum der Leitfähigkeit bei unterschiedlichen molaren Konzentrationen.
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Elektrolytadditive
Eine effiziente und wirtschaftliche Möglichkeit, um die Grenzfläche Elek-
trolyt-Elektrode zu modifizieren, stellt die Verwendung von Elektrolytad-
ditiven dar. Des Weiteren ermöglichen Additive eine Verbesserung der
Löslichkeit und Stabilität der Polysulfide und eine Reduktion der Visko-
sität des Elektrolyten [149].
Als wichtigen Fortschritt kann die Entdeckung des Additivs LiNO3 durch
Mikhaylik [78] betrachtet werden. Lithiumnitrat bildet mit Schwefel und
Lithium eine stabile SEI-Schutzschicht aus LixNOy und LixSOy auf der
Anode und verhindert so deren fortschreitende Korrosion. Darüber hinaus
wird ebenfalls die Reduktion der Polysulfide an der Lithiumoberfläche
vermindert und somit der Shuttle-Mechanismus effektiv unterdrückt [7].
Zhang [148] hat bei seinen Untersuchungen herausgefunden, dass LiNO3
bei Spannungen kleiner 1,5V vs. Li+/Li an der Kathode irreversibel redu-
ziert wird. Die Reaktionsprodukte stören die Oxidation des Lithiumsulfi-
ds zu längerkettigen Polysulfiden und reduzieren so die Reversibiliät sehr
stark. Probleme, die darüber hinaus bestehen, sind zum einen der allmähli-
che Verbrauch von LiNO3 an der Lithiumoberfläche, was zu einer Ernied-
rigung der Schutzeigenschaft führt; zum anderen seine starke Oxidations-
eigenschaft, die ein Sicherheitsproblem bei der Verwendung hoher mola-
rer Konzentrationen, speziell bei hohen Temperaturen, darstellt [149]. Bei
der Verwendung eines porösen Kohlenstoffableiters und Polysulfid-Elek-
trolyt wurde trotz LiNO3-Zugabe eine Abnahme der Kapazität beobachtet,
was darauf schließen lässt, dass der Shuttle-Effekt nur einen Teil des Ka-
pazitätsrückgangs in einer Lithium-Schwefel-Zelle erklären kann [141].
Xiong et al. [140] haben die Auswirkungen des Additiv LiBOB nä-
her untersucht. Lithium-bis(oxalate)borat ist thermisch stabil und seine
Zersetzungsprodukte sind weniger schädlich und korrosiv als die Zerset-
zungsprodukte anderer Additive. Auch bei diesem Additiv wird ein Pas-
sivierungsfilm auf dem Lithiummetall gebildet, was verglichen zu her-
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kömmlichen Zellen zu höheren spezifischen Kapazitäten und verbesser-
ter Lebensdauer führt.
Das Additiv P2S5 begünstigt die Löslichkeit der Polysulfide und schützt
gleichzeitig die Anode [68]. Mit Lithiumsulfid bildet Phosphorpentasul-
fid das Lithium-ionenleitende Glas P2S5-xLi2S auf der Lithiumoberfläche
aus. Obwohl dieses im Elektrolyten löslich ist, konnte nach mehreren Zy-
klen eine 3–5µm dicke Schicht auf der Anode detektiert werden [149].
Toluol als Elektrolytzugabe erhöht die initiale Kapazität und verbes-
sert die Zyklenstabilität [18]. Impedanzmessungen zeigten, dass der Elek-
trolytwiderstand verringert wurde und folglich die ionische Leitfähigkeit
im Elektrolyten stieg. Die Ursache lag in einer Erniedrigung der Visko-
sität. Nach Choi et al. [18] bildet Toluol außerdem eine stabile, dünne,
poröse und leitfähige Elektrolyt-Elektroden Grenzfläche aus und redu-
ziert die Löslichkeit von Polysulfiden, was zu einem niedrigeren Shutt-
le-Aktivität führt.
Eine anderer Mechanismus wird durch LiBr als Additiv verfolgt. Lithi-
umbromid wird ab einer Spannung von 3,5V zu Brom (Br2) oxidiert, wel-
ches die unlöslichen Lithiumsulfide zu löslichen Polysulfid-bromid-Ver-
bindungen oxidiert. Dadurch konnte die Kapazität leicht gesteigert wer-
den, jedoch setzte vor Erreichen der hohen Abschaltspannung eine heftige




Im Folgenden werden die verwendeten Ausgangsstoffe vorgestellt, die in
allen Kathoden und Zellen zum Einsatz kamen. Die Materialien, die aus-
schließlich in den einzelnen Kathoden oder während deren Herstellung
als Hilfsstoffe eingesetzt wurden, werden zu Beginn des jeweiligen Kapi-
tels der Kathodenherstellung (Kapitel 3.2) erläutert. Zu den gemeinsamen
verwendeten Ausgangsstoffe gehören die Aktivmaterialien Schwefel und
Lithium sowie der Elektrolyt als Ionenleiter und Separator als elektrischer
und räumlicher Trenner der Elektroden.
Schwefel
Der Schwefel wurde von Alfa Aesar bezogen und besitzt laut Hersteller
einen Mesh von −325, was einer Maschenweite von 44 µm entspricht.
Der Schwefel wurde vor Verwendung bei 40 ◦C im Vakuum für minde-
stens 48 h getrocknet.
Lithium
Das Lithium wurde als Band mit einer Reinheit von 99,9 % von Sigma-
Aldrich bezogen. Damit sich keine Deckschicht auf der Oberfläche des
Lithiums ausbildete, wurden die Zellen in einer Glovebox unter inerter
Argon-Atmosphäre zusammengebaut. In der Glovebox wurde die Sauer-
stoff- und Wasserkonzentration bei ≤ 1 ppm gehalten. Mögliche Beläge
auf dem Lithiumband wurden mit einem Keramikmesser abgeschabt und
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das Lithium anschließend auf eine definierte Dicke von ≈ 500 µm ge-
walzt. Aus dem Lithiumband wurde eine Scheibe mit 10,6mm Durch-
messer ausgestanzt.
Elektrolyt
Die Zusammensetzung des Elektrolyten hat nicht nur Auswirkung auf die
Effizienz der Anode [81], sondern spielt auch eine wesentliche Rolle in
der Lithium-Schwefel-Zelle [24] (Kapitel 2.4.2). Um die Voraussetzun-
gen wie hohe Ionenleitfähigkeit, niedrige Viskosität, ausreichende Lös-
lichkeit für Polysulfide und gute elektrochemische Eigenschaften in Be-
zug auf die Redox-Reaktion von Schwefel zu erreichen, wurde ein volu-
metrischen Stoffgemisch von 1:1 aus wasserfreiem 1,2-Dimethoxyethan
(DME, SIGMA ALDRICH, Reinheit 99,5 %) und wasserfreiem 1,3-Di-
oxolan (DOL, SIGMA ALDRICH, Reinheit 99,8 %) als organisches Lö-
sungsmittel verwendet. Diesem wurde das Leitsalz Lithium-bis(trifluoro-
methansulfonyl)imid (LiTFSI, Firma SIGMA ALDRICH) mit einer Rein-
heit von 99,95 % zugegeben. Das Leitsalz wurde vor Verarbeitung bei
150 ◦C für mindestens 48 Stunden im Vakuum getrocknet. Um den Was-
sergehalt der Lösungsmittel weiter zu senken, wurde diese vor Verwen-
dung mit Hilfe eines Molekularsiebs (3 A˚ Porenweite) getrocknet.
Der beschriebene Elektrolyt wurde mit Hilfe einer Mikroliterpipette
direkt auf den Separator getropft. Je nach Kathode und Schwefelmenge
waren dies 10–250 µl.
Separator
Der Separator verhindert den Kontakt zwischen positiver und negativer
Elektrode, lässt aber freien Ionentransport zu. Chemische Stabilität ge-
genüber den Elektroden und dem Elektrolyten, sowie sein Widerstand ge-
gen hohe mechanische Spannungen, die durch die Volumenänderungen
der Aktivmaterialien während des Zyklierens auftreten, sind essentiell.
Der Separator nimmt an keiner Reaktion teil, dennoch hängen die Eigen-
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schaften einer Batterie maßgeblich von seinen Eigenschaften ab [147].
Als wichtige Kenngrößen sind Porosität, Porengröße, Permeabilität, Fe-
stigkeit, Benetzbarkeit und thermische Schrumpfung zu nennen. Konven-
tionell eingesetzt werden mikroporöse Membrane aus Polyethylen (PE)
und/oder Polypropylen (PP). In dieser Arbeit wurde der Separator 2500
(PP) der Firma CELGARD eingesetzt. Diese Membran hat eine Dicke
von 25 µm und eine Porosität von 55 %. Der mittlere Porendurchmes-
ser liegt bei 64 nm.
Der Separator wurde auf einen Durchmesser von 11,2mm ausgestanzt.
Um mögliche Kurzschlüsse durch Denritenwachstum (Kapitel 2.2.1) zu
verhindern, wurden jeweils zwei Lagen dieses Separators verwendet.
3.2 Kathodenherstellung
In dieser Arbeit wurden verschiedene Kathoden untersucht, bei denen je-
weils ein anderer Kohlenstofftyp als elektronenleitendes Material diente.
Die leitfähigen Additive nehmen selbst nicht am elektrochemischen Pro-
zess teil, sind jedoch notwendig, um das Aktivmaterial zu kontaktieren
bzw. die internen Zellwiderstände zu erniedrigen. Je nach Art der Katho-
den lag der Schwerpunkt der Untersuchung auf unterschiedlichen Aspek-
ten. So wurde anhand von Modellkathoden die Wichtigkeit der Kontakt-
stelle zwischen Schwefel und dem elektronenleitenden Material beleuch-
tet, um so ein Modell zur Funktionsweise des Flüssigelektrolyten zu ent-
wickeln. Bei Untersuchungen der Kathoden auf Basis eines Graphitge-
webes stand der Einfluss der spezifischen Oberfläche, der Schwefelbela-
dung und der Elektrolytmenge auf die Schwefelausnutzung im Vorder-
grund. Mittels Folienkathoden, bei denen der Kohlenstoff in partikulärer
Form zugegeben wurde, wurde der Einfluss verschiedener Kohlenstoff-
arten und die Variation der Mengenanteile der einzelnen Komponenten
auf die spezifische Kapazität herausgearbeitet. Aus den gewonnen Er-




Die verschiedenen Kathoden wurden auf unterschiedliche Weise herge-
stellt. Der Prozess der Herstellung mit den verschiedenen Zusätzen von
Kohlenstoffen und anderen Hilfsstoffen soll im Folgenden näher erläutert
werden.
3.2.1 Modellkathoden
Unter dem Begriff der Modellkathoden werden in dieser Arbeit mit
Schwefel gefüllte Kanäle in einem planaren Isographitträger verstanden.
Zur Herstellung der „Modellkathoden“ wurde ein isostatisch gepresster
Feinkorngraphit (R7710) der Firma SGL verwendet. Er hat eine mittlere
Korngröße von 3 µm, eine Dichte von 1,88 g/cm3 und eine spezifische
elektrischen Leitfähigkeit von 0,077∗106 S/m. Die offene Porosität liegt
bei 10 % und die mittlere Porengröße bei 0,6 µm (Anhang A).
Die Graphitscheiben mit einem Durchmesser von 10,6mm wurden zu-
nächst auf eine Höhe von 2mm±5µm poliert. Bei dieser Dicke bieten sie
ausreichend Stabilität, so dass auf einen zusätzlichen Stromableiter ver-
zichtet werden kann. Die Texturmuster wurden mit dem Lasersystem des
Typs Piranha II (ACSYS LASERTECHNIK) hergestellt. Als Laserquel-
le kam der im Q-switched-Modus betriebene Ytterbium-Faserlaser des
Typs YLP-1-100-20-20 (IPG PHOTONICS) mit einer Wellenlänge von
1064 µm zum Einsatz. Eine Laserleistung von maximal 20W stand bei
Frequenzen von 20–80 kHz zur Verfügung. Der Laserstrahl wurde durch
ein Scannersystem mit der Verfahrgeschwindigkeit von 30–6000 mm/s
über die Oberfläche bewegt. Der Strahldurchmesser lag bei dem Einsatz
einer F-Theta-Optik mit 100mm Brennweite zwischen 15–40µm.
Die so strukturierten und mit Schwefel gefüllten Kathoden ermöglichen
einen definierten Drei-Phasen-Kontakt. In Abbildung 3.1 ist der Schnitt
durch eine solche Modellkathode schematisch dargestellt. An den Drei-
Phasen-Kontakten findet die Reaktion von Schwefel zu einem höherwer-







Abbildung 3.1: Schnitt durch eine Modellkathode deren Kanäle bereits mit
Schwefel befüllt wurden (schematisch). An den Drei-Phasen-Kon-
takten stehen Schwefel, Ionen- und Elektronenleiter in direktem
Kontakt.
Da die Drei-Phasen-Kontakte durch die Herstellung bedingt auf einer Li-
nie liegen, wird diese im Folgenden als Reaktionslinie bezeichnet. Die
Stege zwischen den gelaserten Kanälen stehen nur mit dem Elektrolyt
im Kontakt und bilden damit für langkettige Polysulfide eine Möglich-
keit, unter Aufnahme eines Lithium-Ions und Elektrons, zu kurzkettigen
Polysulfiden (beim Entladen) zu reagieren. Diese Fläche wird im Folgen-
den als Reaktionszone bezeichnet. Durch Anpassung der Texturparame-
ter Kanaltiefe, Kanalbreite und Kanalabstand ist es möglich, die Länge
der Reaktionslinie, die Beladung durch Schwefel und die Fläche der Re-
aktionszone zu variieren, um dadurch Aufschlüsse über deren Einfluss
auf die Ausnutzung des Schwefels zu erhalten. In Abbildung 3.2 ist die
erzeugte Struktur mit entsprechender Reaktionslinie und Reaktionszone
schematisch dargestellt.
Nach der Strukturierung wurden die Proben mit einem 3D-Lasermikro-
skop der Firma KEYENCE (VK-9700) vermessen. Anschließend wurde
Schwefel in die Kanäle eingeschmolzen und im Exsikkator kristallisiert.
Der über den Kanalrand überstehende Schwefel wurde durch einen Polier-
schritt mit Eposil entfernt. Da die Schwefelmasse sehr gering war, wur-












(b) In Rot dargestellt die Reaktionslinie
und die Reaktionszone für gelöste
Polysulfide
Abbildung 3.2: Durch Laserablation hergestellte Strukturen mit Texturparameter
(schematisch)
Dazu wurden die wenigen nicht gefüllten Bereiche vermessen und in der
Berechnung der Schwefelmasse und Reaktionslinie berücksichtigt.
3.2.2 Folienkathoden
Bei den Folienkathoden wurde als leitfähiges Additiv Graphit (KS6L)
oder Ruß (Super C65) der Firma TIMCAL verwendet. Da ab einem ge-
wissen Volumenanteil die Kombination von KS6L und Ruß den elektri-
schen Widerstand in der Kathode deutlich erniedrigt, im Vergleich zu rei-
nem Ruß [114], wurde auch eine Mischung beider Materialien eingesetzt.
KS6L ist speziell für die Anwendung in Lithium-Ionen-Batterien vorge-
sehen. Die Reinheit des Graphits beträgt 99,99% und die Verunreinigung
durch Eisen wurde von 75 ppm (KS6) auf 20 ppm reduziert. Seine Rein-
dichte beträgt 2,25g/cm3 und der Ascheanteil liegt bei 0,06Ma.-%.
Super C65 ist ein synthetisch hergestellter hochreiner Acetylenruß. Im
Allgemeinen bestehen Acetylenruße aus dichten graphitischen Primär-
partikeln mit geringer oder keiner Mikroporosität [75]. Sie kennzeich-
nen sich durch ein hohes Verhältnis von Oberflächen zu Volumen und
im Fall von Super C65 durch eine Eisenverunreinigung von unter 2 ppm
aus. Der Ascheanteil liegt bei 0,01Ma.-% und seine Reindichte beträgt
1,86 g/cm3. Bevor die beiden Kohlenstoffe verarbeitet wurden, wurden
sie für mindestens 48 Stunden im Vakuum bei 150 ◦C getrocknet.
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Zur Herstellung der Kathoden wurden außerdem die Hilfsstoffe Poly-
vinylidenfluorid (PVDF) und N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) verwendet.
PVDF ist ein teilkristallines, thermoplastisches Polymer, das wegen seiner
sehr guten chemischen Beständigkeit und Ermüdungsfestigkeit als Binder
in Lithium-Ionen-Batterien eingesetzt wird. Seine Summenformel lautet
C2H2F2, die Dichte beträgt 1,78 g/cm3 und der Schmelzpunkt liegt bei
175 ◦C. Zum Einsatz kam Solef 5130/1001 der Firma SOLVAY. Um die-
ses zu lösen, wurde wasserfreies NMP (C5H9NO) der Firma ALFA AE-
SAR mit einer Reinheit ≥ 99,5 % verwendet. NMP ist ein polares Lö-
sungsmittel, dessen Schmelzpunkt bei −24 ◦C und dessen Siedepunkt bei
203 ◦C liegt, es hat eine Dichte von 1,03 g/cm3. Um den Wassergehalt
des NMP weiter zu senken, wurde dieses auf ein Molekularsieb mit 3 A˚
Porenweite gegeben.
Zur Folienherstellung wurden die Ausgangsmaterialien zunächst zu ei-
nem Schlicker vermengt und anschließend auf eine Alufolie aufgerakelt.
Zuerst wurde der elementare Schwefel dem NMP zugeben und danach
wurden die Schwefelagglomerate durch einen Ultraschallstab (BANDE-
LIN ELECTRONIC, Typ HM 2200) mit hochfrequentem Energieeintrag
zerstört. Da sich das Lösungsmittel dabei stark erhitzte, wurde es während
des Prozesses in einem Wasserbad gekühlt. Anschließend wurde der Gra-
phit bzw. Ruß zugegeben und das Gemisch erneut mit dem Ultraschallstab
homogenisiert. Als letztes wurde dem Schlicker eine Binderlösung zuge-
geben. Es hatte sich bei Vorarbeiten gezeigt, dass das PVDF am besten
in NMP vorgelöst und als fertige Binderlösung dem Gemisch zugeben
wird. Während der Zugabe wurde der Schlicker mit einem Magnetrührer
durchmengt. Um die über den Ultraschallstab eingebrachte Luft wieder
zu entfernen, wurde das Stoffgemisch nach jedem Prozessschritt in einem
Exsikkator unter Rühren evakuiert.
Um den fertigen Schlicker auf eine hochreine Aluminiumfolie aufzura-
keln, wurde das Filmziehgerät der Firma TQC mit aktiver Ansaugung
der Aluminiumfolie verwendet. Der Rakelspalt betrug dabei 200µm bzw.
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300µm und der Vorschub des Rakels lag bei 5mm/s. Anschließend wur-
de der erhaltene Film zuerst in einem Abzug für 48h und später in einem
Trockenschrank bei 80 ◦C für weitere 72 h getrocknet. Aus dem getrock-
neten Kathodenfilm wurden mit einem Locheisen Kathoden von 10mm
Durchmesser ausgestanzt, die dann zu Zellen verbaut wurden (siehe Kapi-
tel 3.4).
3.2.3 Gewebekathoden
Zur Herstellung der Gewebekathoden wurde ein Kynolgewebe der Fir-
ma GUNEI CHEMICALS bestehend aus sogenannten Novoloid-Fasern
verwendet. Diese sind dreidimensional vernetzte Phenol-Aldehyd-Fasern,
die in der Regel durch säurekatalysierte Vernetzung von schmelzgewon-
nenem Novolakharz mit Formaldehyd hergestellt werden1. Die so erhal-
tenen Graphitgewebe sind schwer entflammbar und hoch beständig gegen
Säuren, Basen und organische Lösungsmittel. Sie zeichnen sich durch ei-
ne hohe spezifische Oberfläche aus und besitzen eine elektrische Leit-
fähigkeit von > 60 S/m.
Schwefel wurde auf unterschiedliche Art in das zunächst getrocknete Gra-
phitgewebe eingebracht. Dies geschah zum größten Teil binderfrei. Da
das Gewebe stabil genug ist und direkt als Elektronenableiter dient, ist
hier kein separater Ableiter notwendig. Die Graphitgewebe wurden zu-
erst ausgestanzt (∅ 10mm), bevor zur Herstellung der fertigen Kathoden
die folgenden Einbringmethoden gewählt wurden. Die Schwefelbeladung
wurde dabei gravimetrisch bestimmt.
• Einschmelzen von Schwefel in das Gewebe bei ≈ 145 ◦C und an-
schließendes Abkühlen unter Vakuum im Exsikkator. Zum Ein-
schmelzen wurden Schwefelagglomerate auf das Gewebe gelegt
und anschließend auf einem Aluminiumträger im Abzug mittels
1Definition nach CRC Press LLC, 1989
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einer Heizplatte auf die gewünschte Temperatur erhitzt. Die hei-
ße Aluminiumplatte wurde zum Abkühlen in den Exsikkator trans-
feriert, der anschließend für 10 Sekunden evakuiert wurde. Hier
konnten Schwefelmassen im Bereich der Masse des Trägersub-
strats eingebracht werden. Die Schwefelbeladungen betrug bis zu
15mgS/cm2. Standardmäßig wurde jedoch mit 12mgS/cm2 gear-
beitet.
• Lösen von Schwefel in Toluol und anschließende Einbringung der
Schwefel-Toluollösung in das Gewebe bei Raumtemperatur. Tolu-
ol ist ein aromatischer Kohlenwasserstoff, genauer ein Alkylben-
zol, dessen dynamische Viskosität 0,6 mPa · s beträgt. Es besitzt
also eine geringere Viskosität als Wasser und kann so problemlos
in das Innere des Gewebes eindringen. Das Toluol wurde von der
Firma MERCK bezogen. Es kennzeichnet sich durch eine Reinheit
≥ 99,9 % und einem Wassergehalt ≤ 0,03 % aus. Zur Herstellung
der Schwefel-Toluollösung wurden 0,5g Schwefel in 30ml Toluol
gelöst. Nach Einbringung der Lösung mit einer Pipette wurden die
Proben im Exsikkator für 10 Sekunden evakuiert und anschließend
im Abzug gelagert, damit das restliche Toluol verdampfen konnte.
Da jeweils nur 30µl der Lösung eingebracht werden konnten, wur-
den die Schritte Einbringung, Evakuierung und Auslagerung mehr-
fach wiederholt. Die finale Trocknung erfolgte im Trockenschrank
bei 80 ◦C. Die so erreichten Schwefelbeladungen lagen bei bis zu
≈ 14mgS/cm2. Standardmäßig wurde jedoch mit 12mgS/cm2 gear-
beitet.
• Benässen der Gewebe mit Toluol bei Raumtemperatur und an-
schließendem Einschmelzen von Schwefel bei 145 ◦C. Dazu wur-
de der Schwefel, wie beim reinen Einschmelzen auch, als Agglo-
merat auf das zuvor getrocknete Gewebe gegeben und die ferti-
ge Kathode im Exsikkator unter Vakuum getrocknet. Analog dem
reinen Einschmelzen wurde auch hier Schwefelbeladungen von
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bis zu 15mgS/cm2 erreicht. Auch hier wurde standardmäßig mit
12mgS/cm2 gearbeitet.
• Zugabe von Ruß (Super C65) in Mengenanteilen von 10–40Ma.-%
zur beschriebenen Schwefel-Toluollösung und Eintropfen mit einer
Pipette in das Gewebe. Auch hier wurden die Proben für 10 Se-
kunden evakuiert und im Abzug ausgelagert. Damit auch hier hö-
here Schwefelbeladungen erreicht werden konnten, wurden die ein-
zelnen Prozessschritte mehrmals wiederholt. Die finale Trocknung
erfolgte im Trockenschrank bei 80 ◦C. Je nach Rußgehalt konnten
Schwefelbeladungen von 11–13mgS/cm2 erreicht werden.
• Einstreichen eines Schwefel-Ruß-Schlickers in das Gewebe und an-
schließendes Evakuieren im Exsikkator und Auslagern im Abzug.
Der Schlicker wurde analog zum Schlicker der Folienkathoden her-
gestellt (Kapitel 3.2.2). Der Bindergehalt betrug 5 bzw. 15 %; der
Rußanteil lag bei 10 bzw. 50Ma.-%. Nach Trocknung wurden die
Schwefel- und Rußanteile der Kathoden bestimmt und gegebenen-
falls die Schritte Einstreichen und Trocknen so lange wiederholt bis
entweder – bei 10% Rußanteil – eine Schwefelbeladung analog der
Gewebekathode ohne Binder vorlag oder – bei 50 % Rußanteil –
ein Graphit zu Rußverhältnis von 1:1 eingestellt war. Die Trock-
nung der fertigen Proben erfolgte ebenfalls im Trockenschrank bei
80 ◦C. Die Schwefelbeladung lag im Bereich von 9–14,5mgS/cm2.
Die Gewebe besitzen je nach chemischer Vorbehandlung unterschiedliche
mittlere Porendurchmesser und Porenvolumen, so dass es zu verschiede-
nen Werten für die spezifische Oberfläche kommt. Je nach Ausgangsge-
webe und eingebrachten Ruß können Kathoden mit unterschiedlichen spe-
zifische Oberflächen und Schwefelbeladungen hergestellt werden. An der
Oberfläche der Gewebe und des Rußes findet die Reaktion der Polysulfi-
de und die Adsorption von Lithiumsulfid statt.
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3.3 Untersuchungsmethoden zur strukturellen
Charakterisierung
3.3.1 Porosität
Während des Trocknens der Folienkathoden kommt es zur Schrumpfung
des Kathodenfilms und zur Ausbildung von Poren [101]. Diese Poren sind
im System Lithium-Schwefel von wichtiger Bedeutung. Durch sie kann
der Flüssigelektrolyt bis in für ihn schwer zugängliche Bereiche der Ka-
thode vordringen und somit Lithium-Ionen an der Reduktion des Octa-
schwefels zum Polysulfid am Drei-Phasen-Kontakt teilnehmen. Bei voll-
ständiger Reaktion von Schwefel zu Lithiumsulfid findet eine Volumen-
zunahme um den Faktor 1,78 statt.
Die Porosität P einer aufgerakelten Kathode kann über das Verhältnis




Die geometrische Dichte, auch Rohdichte genannt, entspricht dabei der
Dichte der porösen Kathodenfolie, einschließlich des Porenvolumens. Sie
wird errechnet über die Masse der Beladung bzw. der Schicht mSchicht im





In die Berechnung des Volumens geht die Foliendicke ein, welche aus der
Analyse einer Bruchkante mittels eines Lichtmikroskops (ZEISS, Olym-
pus 500) ermittelt wurde. Zur Validierung und Fehlerabschätzung wurden
einzelne Schnitte außerdem im Rasterlektronenmikroskop untersucht. Die
Reindichte wird auch als absolute Dichte bezeichnet. Sie errechnet sich
aus den Dichten der stofflichen Komponenten und deren Massenanteilen.
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Für die Folienkathoden gehen damit Schwefel, Binder, Ruß und Graphit
in die Berechnung mit ein:
ρ0 = ρSchwe f el ·wSchwe f el+ρBinder ·wBinder+ρRuß ·wRuß+ρGraphit ·wGraphit
(3.3)
Durch die Lösung der Polysulfide im Elektrolyten und die damit einherge-
henden Mechanismen in der Zelle (Kapitel 2.2.3) ist die Volumenzunah-
me jedoch geringer. Zusätzlich findet durch den in Kapitel 3.4 beschrieben
Aufbau der Testzellen eine Verdichtung der Kathoden statt.
3.3.2 Bestimmung der spezifischen Oberfläche
Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche der Ausgangsmaterialien
und der angefertigten Kathoden wurde die 7-Punkt BET-Methode im Re-
lativdruckbereich p/p0 = 0,05–0,3 angewendet. Bei dieser Mehrpunkt-
BET-Methode handelt es sich um eine Gasadsorptionsmethode, bei der
Stickstoff an der Oberfläche einer auf −196 ◦C gekühlten Probe adsor-
biert wird. Das adsorbierte Volumen in Verbindung mit dem gemessenen
Gleichgewichtsdruck liefert einen einzelnen Wert auf der Adsorptionsi-
sothermen. Bei unterschiedlichen Gleichgewichtsdrücken werden weite-
re Werte für das adsorbierte Volumen erhalten, in Summe sieben. Aus
den so gewonnen Daten lässt sich mittels einer linearisierten BET-Ge-
rade die spezifische Oberfläche errechnen. Zur Bestimmung der spezi-
fischen Oberfläche stand das Gasadsorptionsmessgerät Nova 2000e der
Firma QUANTACROME INSTRUMENTS zur Verfügung.
3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive
Röntgenspektroskopie
Mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) Stereoscan 440 der Firma
LEICA wurden hochauflösende Aufnahmen der Topographie der Elek-
trodenoberflächen angefertigt. Die Auflösungsgrenze liegt dabei im Be-
reich von 5 nm. Für eine chemische Analyse mittels energiedispersiver
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Röntgenspektroskopie (EDX) kann das Elektronenmikroskop mit einem
(Si)Li-Detektor der Firma RÖNTEC betrieben werden. Dieser ist geeignet
Elemente nachzuweisen, die schwerer als Bor sind. Lithium kann somit
nicht detektiert werden, Schwefel und Kohlenstoff sind hingegen nach-
weisbar. Meist wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 20kV und
einem Probenstrom von 120 pA gearbeitet. Sofern notwendig, wurde die
Beschleunigungsspannung und der Probenstrom entsprechend angepasst.
Da die Kathoden elektrisch leitend sind, war keine Bedampfung not-
wendig. Sollten bereits zyklierte Kathoden untersucht werden, so wurden
diese innerhalb der Glovebox geöffnet, Polysulfide und Elektrolytreste
mit DME entfernt und die Kathoden unter Schutzgas in das REM ein-
geschleust. Mit einer Schleuse zu arbeiten, ist bei entladenen Kathoden
äußerst wichtig, da das gebildete Lithiumsulfid mit der Feuchtigkeit in der
Luft zu Schwefelwasserstoff (H2S) reagiert. Um ein Verdampfen etwaiger
Lösungsmittel- oder Polysulfidreste, die nicht ausreichend beständig ge-
gen die Einwirkung des Elektronenstrahls sind, zu verhindern, wurde die
Probe mittels eines speziellen Probentellers während den Untersuchun-
gen auf −150 ◦C mit flüssigem Stickstoff gekühlt.
3.3.4 Röntgenbeugung
Röntgenbeugungsexperimente wurden mit dem Diffraktometer D500 der
SIEMENS AG und einem Gerät der Firma BRUKER vom Typ D8 durch-
geführt. Diese Methode wurde zum Nachweis und zur Identifizierung
kristalliner Phasen in den Ausgangsmaterialien und den Kathoden ein-
gesetzt. Mit dem D500 wurden typischerweise Röntgenbeugungsmuster
im Winkelbereich ϑ–2ϑ von 18–60 ◦ mit einer Schrittweite von 0,02 ◦
und Messzeit von 5–8 s pro Schritt aufgenommen. Das D8 besitzt einen
Flächendetektor, mit dem ortsaufgelöst gemessen werden kann. Um den
Messbereich des Brennflecks zu vergrößern, wurde die Probe während der
Messung entlang der x- und y-Achse oszilliert. Beide Röntgendiffrakto-
meter werden mit einer Cu-Kα Strahlung betrieben.
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Zyklierte Kathoden wurden nach Aufbereitung in der Glovebox unter
Argon vermessen. Dazu standen entsprechende Probenhalter der Firma
BRUKER zur Verfügung.
3.4 Testzellen
Eine Lithium-Schwefel-Zelle wird aus der angefertigten Kathode und ei-
ner Lithiumanode aufgebaut. Ein Separator trennt die beiden Elektroden
räumlich voneinander, wobei ein Elektrolyt für den Lithium-Ionen-Trans-
port zwischen diesen beiden sorgt.
Eine fertig aufgebaute Zelle ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Sie be-
steht aus einem Glasröhrchen mit einem Innendurchmesser von 11mm
und zwei Edelstahlstempeln, die das Innere der Zelle mit O-Ringen zur
Umgebung abdichten. Im Inneren werden Anode, Separator und Kathode
durch eine Feder gegeneinander gedrückt. Zwischen Feder und Elektrode
befindet sich ein Edelstahlscheibchen, das den Druck der Feder gleichmä-
ßig auf das Lithium verteilt. Aufgrund der eingesetzten Feder wurde auf
ein vorheriges Kalandrieren der Folien, wie normalerweise in der Batte-
rieherstellung üblich, verzichtet. Dieses soll einen guten Partikel-Partikel-




Die Leitfähigkeit der Kathode und der Übergangswiderstand des Katho-
denfilms zum Elektronenableiter bestimmen maßgeblich den Innenwider-
stand der Zelle. Außerdem muss eine durchgängige Leitfähigkeit auch
innerhalb der Schicht gewährleistet sein, so dass keine isolierten nichtlei-
tendenen Inseln entstehen und die Elektronen auch bis in die vorderen,






Abbildung 3.3: Fertig aufgebaute Testzelle
Um die elektrische Leitfähigkeit σ im Kathodenfilm zu bestimmen, wurde
die Vier-Punkt-Messmethode nach Valdes angewandt [85, 121]. Bei der
Vier-Punkt-Messmethode tritt der wesentliche Nachteil der Zwei-Punkt-
Messung, die Ungewißheit über die Kontaktwiderstände zwischen Spitze
und Film, nicht auf. Die Messspitzen sind in definiertem Abstand s in
einer Reihe auf der Kathodenschicht mit der Dicke d angeordnet, siehe
Abbildung 3.4. Hier fließt der Strom über die äußeren Kontakte, während







Abbildung 3.4: Vier-Punkt-Messmethode nach [121]
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Sind die Abmessungen der Probe wesentlich größer als die Abstände zwi-
schen den Spitzen s, dann haben die elektrischen Strömungsfelder Kugel-








Weicht die Probengeometrie jedoch von diesen Bedingungen ab, so er-
rechnet sich der wahre Widerstand über einen Korrekturfaktor K gemäß
ρ = 1/K · ρ0. Ist die Dicke der Probe d klein gegen den Abstand der
Spitzen (d << 1/2s), so ergibt sich ein zyklindersymmetrisches Strö-
mungsfeld um den Stromeintrittspunkt und der Korrekturfaktor wird mit
K ≈ 2 ln2 s/d angenähert [121]. In diesem Fall ergibt sich also für den











Um die Leitfähigkeit der Schicht bestimmen zu können, wurde der
Schlicker auf eine nichtleitende Polymerfolie aufgerakelt. Dabei ergaben
sich Schichtdicken vergleichbar mit der der zyklierten Kathoden. In die-
sem Fall ist die Dicke der Schicht (im Bereich µm) also wesentlich klei-
ner als der Abstand der Spitzen (3mm) und es muss mit Gleichung (3.5)
gearbeitet werden.
3.5.2 Zyklische Voltammetrie
Die Zyklische Voltammetrie (CV) ist eine der vielseitigsten Techniken
der elektroanalytischen Methoden [93]. Sie findet bei der Untersuchung
von Redox-Reaktionen breite Anwendung. Im Wesentlichen wird dabei
eine sich linear ändernde Spannungsrampe an den Elektroden angelegt
(Abbildung 3.5a). Damit verändert sich das Potential vom Ruhepotential
(E0) aus mit einer festen Rate v.
E = E0± vt (3.6)
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Der Strom i, der sich dabei einstellt, wird aufgezeichnet und gegen das
Potential E aufgetragen. Ein beispielhafter Kurvenverlauf, der sich für Li-




















Abbildung 3.5: Verlauf der physikalischen Größen bei der Zyklischen
Voltammetrie
Wird beim Durchfahren des Potentials das Gleichgewichtspotential einer
Redox-Reaktion erreicht, so tritt im Cyclovoltagramm ein Strommaxi-
mum auf. Je nachdem in welche Richtung sich die Reaktion bewegt, wird
vom anodischen Strom (iox) oder kathodischen Strom (ired) gesprochen.
Die bei den Spitzenströmen ioxp bzw. i
red
p gemessenen Potentiale werden
mit Eoxp und E
red
p bezeichnet.
Ausgehend vom Startpotential wird die Probe, da sie sich nach dem
Zusammenbau im geladenen Zustand befindet, elektrochemisch reduziert.
Durch die Änderung des Potentials kommt es zunächst zu einer Entladung
der elektroaktiven Spezies, die sich in unmittelbarer Nähe der Elektro-
denoberfläche befinden. Durch die Verarmung an Edukten kommt es in
der Folge zu einem Massentransport neuer Substanzen zur Elektrodeno-
berfläche. Das bedeutet, dass der Strom zunehmend durch den Diffusions-
koeffizienten der elektroaktiven Materialien in der Lösung bestimmt wird
und unterhalb von Eredp wieder abnimmt. Die Strommaxima entstehen also
durch eine Verarmung an reaktiven Spezies an der Elektrodenoberfläche
nach Erreichen des Reaktionspotentials [8, 115, S.227].
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Anhand der Strom-Spannungskurve lassen sich unter anderem Aufschlüs-
se über die Reversibilität einer Redox-Reaktion ziehen. So gilt nach Spei-
ser [115] eine CV im Allgemeinen als reversibel, wenn
1. die Peakpotentiale eine Differenz von ∆E = 2,3RT/nF besitzen.
2. das Verhältnis der anodischen und kathodischen Spitzenströme un-
gefähr eins beträgt.
3. die Peakpotentiale unabhängig von der Spannungsvorschubge-
schwindigkeit und der Konzentration cs sind.
Sind die auftretenden Ströme klein, kann der Spannungsabfall im Elek-
trolyten vernachlässigt und in einer Zwei-Elektrodenanordnung gemessen
werden [43]. Dabei dient die Gegenelektrode (Lithiumanode) gleichzeitig
als Referenzelektrode gegenüber der das Potential der Arbeitselektrode
(Schwefelkathode) gemessen wird.
In dieser Arbeit wurden die Lagen der Peakpotentiale zur Bestimmung
der Grenzen für die galvanostatische Zyklierung (siehe Kapitel 3.5.3) ver-
wendet. Diese Spannungsgrenzen wurden für jede Variante der Katho-
denherstellung (Kapitel 3.2) angepasst, um die Ergebnisse miteinander
vergleichen zu können.
3.5.3 Galvanostatisches Zyklieren
Bei galvanostatischen Experimenten wird ein konstanter Strom aufge-
prägt und das Potential detektiert. Dieses zeigt die Änderungen der Elek-
trodenprozesse auf [93] und besitzt für jedes Material einen unterschiedli-
chen Kurvenlauf [1]. Bei den untersuchten Zellen wird jeweils als Gegen-
elektrode metallisches Lithium verwendet. Während der Zyklierung bleibt
das chemische Potential des Lithiums konstant. Daher kann das Katho-
denpotential gegenüber Li+/Li direkt gegen die Lithiumanode gemessen




Die Testzellen und deren Aufbau wurde bereits in Kapitel 3.4 beschrieben.
Das Zyklieren erfolgte zwischen einer oberen und einer unteren Span-
nungsgrenze, die anhand der vorangegenenen Zyklischen Voltammetrie-
Experimenten (Kapitel 3.5.2) bestimmt wurden. Dies war notwendig, da
sich vor allem die oberen Spannungsgrenzen je nach Herstellung der Ka-
thode unterschieden. Die untere Spannungsgrenze lag im Bereich von
1–1,4V , die obere im Bereich von 2,8–3,6V . Als Testgerät stand das
VMP3 der Firma BIOLOGIC mit 10 Kanälen zur Verfügung. Um ver-
lässlichere Aussagen über die verschiedenen Kathodentypen zu gewähr-
leisten, wurde von jeder Kathodenvariante der Mittelwert aus mindestens
drei Zellen gebildet. Die Anzahl der Zyklen lag bei mindestens 30. Au-
ßerdem wurde vor dem ersten Entladen eine Ruhephase (I = 0) im Mes-
sablauf berücksichtigt, um die Zellen ins elektrochemische Gleichgewicht
kommen zu lassen. Der Verlauf des Stroms und der Spannung über der













Abbildung 3.6: Verlauf des Stroms und der Spannung über die Zeit für eine
Lithium-Schwefel-Zelle (exemplarisch)
Zum Vergleich unterschiedlicher Systeme kann entweder die Stromdichte
(mA/cm2) oder die C-Rate angegeben werden. In der vorliegenden Ar-
beit wurde die C-Rate, auf die Massen der Aktivmaterialien bezogen,
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je nach Kathodentyp im Bereich von C/2 bis C/50 variiert. Die C-Rate
wirkt sich direkt auf die Spannungskurven und die erreichbare Kapazi-
tät der Zelle aus.
Im nun folgenden Kapitel sind die Ergebnisse der vorgestellten Methoden
für die unterschiedlichen Kathodentypen dargestellt und beschrieben.
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4.1 Charakterisierung der Ausgangsmaterialien
Schwefel
Wie die Analyse der Partikelgröße mittels Laserbeugung in Abbildung
4.1 zeigt, besitzt das Schwefelpulver einen mittleren Partikeldurchmes-
ser (d50) von 27 µm. Die Maschenweite wird vom Hersteller mit −325
Mesh angegeben.



















Abbildung 4.1: Partikelgrößenverteilung des Schwefelpulvers
Die Oberfläche des Schwefelpulvers, bestimmt mit der 7-Punkt BET-Me-







die mittlere Partikelgröße des Schwefelpulvers abgeschätzt werden. Der
mittels der BET-Oberﬂäche errechnete Äquivalentkugeldurchmesser liegt
bei dS = 11 μm und weicht damit deutlich von dem gemessenen Parti-
keldurchmesser ab.
Um die Partikelstruktur des Pulvers besser beurteilen zu können, ist in
Abbildung 4.2 dessen rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (REM)
dargestellt. Diese lässt gut die Partikelform, -größe und -größenverteilung
erkennen. Die Differenz der mittels BET bestimmten Werte ist durch die
Abweichung der Partikel von der als idealisiert angenommenen Kugel-
form zu erklären.
Der Schwefel wurde darüber hinaus in Isopropanol mit einer Planeten-
kugelmühle für 3h aufgemahlen. Der mittlere Partikeldurchmesser konn-
te in diesem Verfahrensschritt auf 20 μm reduziert werden. Da dies aber
keine allzugroße Reduzierung darstellt, wurde für die Herstellung der Fo-
lienkathoden auf ein vorheriges Aufmahlen des Schwefels verzichtet. Der
eingesetzte Schwefel hat nach Angaben des Herstellers eine Reinheit von
99,5 %.
20μm
Abbildung 4.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme des Schwefelpulvers
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Kohlenstoff
Graphit
Die Partikel des eingesetzten Graphitpulvers haben einen mittleren Durch-
messer von d50 = 3,5 µm. Die spezifische Oberfläche ist mit 20 m2/g
angegeben und wurde mittels einer eigenen BET-Analyse bestätigt. In
Abbildung 4.4a ist die plättchenförmige Morphologie der Graphitparti-
kel gut zu erkennen.
Ruß
Super C65 besitzt nach eigenen Messungen eine spezifische Oberfläche
von 64,5m2/g. Die Primärpartikelgröße kann nach Gleichung (4.1) auf
dS < 50 nm errechnet werden. Diese Abschätzung kann anhand Abbil-
dung 4.4b bestätigt werden. Das Röntgendiffraktogramm (Abbildung 4.3)
zeigt zwei sehr breite Peaks, die Kohlenstoff zugeordnet werden können
und auf einen gewissen Kristallinität hinweisen. Reflexe, verursacht durch
Verunreinigungen sind keine zu erkennen.







Abbildung 4.3: Diffraktogramm des verwendeten Rußes (C-Energy Super C65).




Wie bereits in Kapitel 3.2.3 geschildert, wurden in dieser Arbeit Graphit-
gewebe mit unterschiedlicher speziﬁscher Oberﬂäche verwendet. Durch
chemische Behandlung weist die Oberﬂäche Poren im Bereich von eini-
gen Nanometern auf, wodurch Werte von 800m2/g bis hin zu 1800m2/g
für die speziﬁsche Oberﬂäche erreicht werden können [70]. In Abbildung
4.4c und 4.4d sind REM-Aufnahmen des Gewebes mit hoher Oberﬂäche
zu sehen. Die Gewebe besitzen eine Dicke von 650 μm und ein Flächen-




(b) C-Energy Super C65
100μm
(c) Kynol ACC-5092-20, 1800m2/g
10μm
(d) Kynol ACC-5092-20, Nahaufnahme





Wie bereits in Kapitel 3.2.1 geschildert, weisen die Modellkathoden de-
ﬁnierte Drei-Phasen-Kontakte für die Reaktion von Schwefel zu länger-
kettigen Polysulﬁden und eine deﬁnierte Oberﬂäche von Graphit auf. An
dieser Oberﬂäche steht Graphit mit Elektrolyt in Kontakt und sie dient
als Reaktionszone für die weitere Reaktion der langkettigen zu kürzer-
kettigen Polysulﬁden. Diese Modellkathoden wurden vor und nach den
elektrochemischen Messungen strukturell charakterisiert.
4.2.1 Elektronen- und lichtmikroskopische Aufnahmen der
unzyklierten Modellkathoden
Nach der Strukturierung durch den Ytterbium-Farblaser wurden die Pro-
ben zunächst mit einem 3D-Lasermikroskop vermessen. Aufnahmen ei-
ner solchen Messung sind in Abbildung 4.5a für die ungefüllte Struktur
zu sehen. Die dabei bestimmten Werte für Kanaltiefe, Kanalbreite und
Kanalabstand wurden für die Berechnung der Schwefelmasse herangezo-
gen. Die Tiefe wurde dabei von 33–107μm, die Breite von 21–61μm und
der Kanalabstand von 38–142μm variiert. Die elektronenmikroskopische




Abbildung 4.5: Aufnahmen der mittels Laserablation hergestellten Mikrokanäle.
Material des Substrats ist ein isostatisch gepresster Graphit.
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Nachdem die Proben mit flüssigem Schwefel infiltriert wurden und an-
schließend der überstehende Schwefel wegpoliert wurde, wurden sie
nochmals einer Vermessung unterzogen. Dabei wurde die durch den Po-
lierschritt herbeigeführte Abrundung des Schwefels im einzelnen Kanal
mikroskopisch erfasst und für die Korrektur der Schwefelmasse heran-
gezogen. Dazu wurde die Tiefe der Abrundung vermessen und mit Hil-
fe der lasermikroskopischen Abbildung das zuviel wegpolierte Volumen
bestimmt und darüber die wegpolierte Schwefelmasse berechnet. Die Ab-
rundung lag dabei im Bereich von 1–3,5 µm. Auch kleinere ungefüllte
Stellen wurden mikroskopisch erfasst und für die Korrektur der Schwe-
felmasse und der Reaktionslinie herangezogen. Die maximale ungefüllte
Kanallänge betrug 9,5mm, was bei einer Kanallänge von 510mm einer
Abweichung von 1,9% entspricht. Jegliche anderen ungefüllten Bereiche
lagen unter diesem Wert. In Abbildung 4.6 ist die gleichmäßige Befül-
lung der Kanäle zu erkennen, gleichzeitig sind auch die kleineren unge-
füllten Bereiche auszumachen.
20µm 100µm
Abbildung 4.6: Optische Aufnahmen der mit Schwefel gefüllten Kanäle. Die klei-
neren ungefüllten Bereiche (rote Umrandungen) wurden vermes-
sen und bei der Berechnung der Masse berücksichtigt. Der Über-




Zu Beginn der elektrochemischen Experimente zeigte ein Versuch zur Be-
netzungsfähigkeit eine vollständige Benetzung der Modellkathoden durch
den verwendeten Elektrolyten, eine Durchdringung durch ihn fand jedoch
nicht statt.
Vor der elektrochemischen Charakterisierung der befüllten Modellka-
thoden wurden zunächst CV-Experimente an dem reinen Graphit durch-
geführt. Für die elektrochemischen Untersuchungen wurden die Zellen
gemäß Kapitel 3.4 aufgebaut und anschließend mit Hilfe des BIOLOGIC
VMP3 charakterisiert. Die Spannungsrampe der durchgeführten Voltam-
metrie-Experimente betrug 50µV/s. Der Durchmesser der Graphitschei-
ben lag bei 10,6mm. In Abbildung 4.7a ist eine solche Voltammetriekurve
für den reinen Graphit abgebildet. Wie deutlich zu erkennen ist, findet un-
terhalb von 1,1V eine Erhöhung des Stromflusses statt. Dies weist auf
eine Interkalation von Lithium-Ionen in die Graphitpartikel hin.
Im ersten Durchlauf der CV-Kurve findet bei 0,8V die Ausbildung
der SEI auf der Lithiumoberfläche statt. Die Flächeninhalte des kathodi-
schen und des anodischen Bereichs (vgl. Kapitel 3.5.2) sind ungleich, was
auf diese irreversible Reaktion hinweist. Im weiteren Verlauf der Mes-
sung sind die Flächeninhalte des kathodischen und anodischen Durch-
laufs gleich. Die Interkalation der Lithium-Ionen scheint also reversibel
zu sein. Die untere Spannungsgrenze für die galvanostatischen Entlade-
und Ladetests muss also mindestens 1,1V betragen, um eine mögliche
Interkalation von Lithium-Ionen in den Graphit zu unterbinden.
In Abbildung 4.7b ist eine Voltammetriekurve für eine mit Schwefel ge-
füllte Modellkathode zu sehen. Hier liegen die kathodischen Spitzenströ-
me (Entladen) bei ungefähr 2,3 und 2V , der anodische Spitzenstrom (La-
den) liegt bei 2,7V . Die dazugehörigen Potentiale weisen auf eine zwei-
stufige Reaktion beim Entladen und eine einstufige Reaktion beim Laden
hin. Der Verlauf der Zyklischen Voltammetriekurve deckt sich mit den aus
den Literatur bekannten Kurvenverläufen [18, 91, 106, 112, 117, 130].
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Beim Laden fließt ab einem Potential von 3V fast kein Strom mehr, so
dass dieser Wert als oberer Spannungswert für die Entlade- und Ladeex-
perimente herangezogen werden kann.













(a) Reiner R7710 Isographit













(b) Mittels Laserablation strukturierter,
mit Schwefel gefüllter Isographit
Abbildung 4.7: Zyklische Voltammetriekurven verschiedener Zellen auf Isogra-
phitbasis. Als Gegenelektrode wurde Lithium verwendet. Die
Spannungsrampe betrug jeweils 50 µV/s, der Durchmesser der
Modellkathoden lag bei 10,6mm.
4.2.3 Galvanostatisches Zyklieren
Für die Zyklenexperimente wurden die Modellkathoden mit einem Strom
ent- und beladen, der einer C-Rate von C/30 und C/50 entspricht. Da die
beiden Verläufe der Spannung und der daraus errechneten Kapazitäten
keinen nennenswerten Unterschied zeigen, werden im Folgenden ledig-
lich die Resultate der Messungen mit einer C-Rate von C/30 dargestellt.
In Abbildung 4.8a sind die ersten Entlade- und Ladeprofile einer Mo-
dellkathode als Funktion der Spannung über die Zeit aufgetragen. Die
Spannungskurve zeigt kein oberes Entladespannungsplateau und fällt sehr
schnell auf das untere Entladespannungsplateau ab, wobei dieses aller-
dings auch nur im Ansatz zu erkennen ist. Der Verlauf der Ladespannung
zeigt direkt zu Beginn einen deutlichen Spannungspeak, scheint dann aber
zumindest beim ersten Laden in einem Verlauf zu enden, der typisch für
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den Shuttle-Mechanismus ist. Außerdem fällt die große Hysterese zwi-
schen Entlade- und Ladeverlauf auf. Dies spiegelt sich auch im Verlauf der
Kapazität in Abbildung 4.8b wider. Zu Beginn liegen die Kapazitätswer-
te vom Entladen und Laden weit auseinander; mit steigender Zyklenzahl
nimmt zwar die Differenz, jedoch auch die erreichte Kapazität stark ab.
















(a) Entlade- und Ladespannungsprofile




















(b) Kapazität über Zyklenzahl
Abbildung 4.8: Galvanostatische Zykliertests der Modellkathoden mit einer C-
Rate von C/30 und einer Elektrolytmenge von 56µl
Das Hauptaugenmerk bei den Untersuchungen der Modellkathoden liegt
allerdings nicht auf einer möglichst hohen und über die Zyklen konstanten
Kapazität, sondern auf dem Einfluss der Drei-Phasen-Kontaktlinie (Re-
aktionslinie) und der Kontaktfläche Graphit-Elektrolyt (Reaktionszone),
welche in Abbildung 3.2 dargestellt sind. Durch unterschiedliche Kanal-
tiefen, Kanalbreiten und Kanalabstände ist es möglich, die Länge der Re-
aktionslinie, die Beladung durch Schwefel und die Fläche der Reaktions-
zone zu variieren. Die Reaktionslinie steht dabei für die Reaktion von
Schwefel mit Lithium-Ionen zu langkettigen Polysulfiden zur Verfügung,
die Kontaktfläche von Graphit mit dem Elektrolyten für die Reaktion der
langkettigen zu kurzkettigen Polysulfiden.
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Die Ergebnisse der galvanostatischen Batterietests zur Variation der Re-
aktionslinienlänge sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Eine Erhöhung der
Reaktionslinie durch eine Verringerung der Kanalabstände wirkt sich po-
sitiv auf die erreichbare Kapazität aus.




















Abbildung 4.9: Die spezifischen Kapazität der ersten Entladung als Funktion der
Länge der Reaktionslinie abgebildet. Die C-Rate lag bei C/30, die
Elektrolytmenge betrug 14µl/mgS.
Durch Beziehen der Reaktionslinie auf die Masse des Schwefels zeigt
sich: Steht pro Milligramm Schwefel eine größere Anzahl von mögli-
chen Drei-Phasen-Kontakten zur Verfügung, so kann der erste Reakti-
onsschritt vermehrt stattfinden und entsprechend können mehr Polysul-
fide gelöst werden.
Sobald die Polysulfidketten gelöst sind und das untere Entladespan-
nungsplateaus erreicht wurde wird die Reaktionslinie weniger wichtig.
In Abbildung 4.8a ist dieses zweite Plateau nur im Ansatz bzw. am Wen-
depunkt im Verlauf der Spannung zu erkennen. Für die weitere Reakti-
on der Polysulfide und die Absorption des kristallinen Lithiumsulfids ist
der Parameterwert der Kontaktfläche des Graphits mit dem Elektrolyten
entscheidend. Der Einfluss dieser Reaktionszone auf die spezifische Ka-
pazität der ersten Entladung ist in Abbildung 4.10 dargestellt. Die Ver-
größerung der Reaktionszone geht mit der Änderung des Kanalabstandes
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einher. In dieser Abbildung wird deutlich, dass eine Erhöhung der Reak-
tionszone und damit eine höhere Anzahl an Reaktionsmöglichkeiten pro
Milligramm Schwefel ebenfalls zu höheren Kapazität führt.




















Abbildung 4.10: Einfluss der Reaktionszone (Kontaktfläche zwischen Graphit und
Elektrolyt) auf die spezifische Kapazität des ersten Zyklus. Die
C-Rate lag bei C/30, die Elektrolytmenge betrug 14µl/mgS.
Durch eine Variation der Kanaltiefe und Kanalbreite ist es möglich, bei
gleichbleibender Länge der Reaktionslinie und Höhe der Reaktionszone
die Schwefelmasse in der Modellkathode zu verändern. Eine Erhöhung
dieser Schwefelmasse wirkt sich negativ auf die erreichbare spezifische
Kapazität aus, wie Abbildung 4.11a zeigt. Bei gleichbleibender Reakti-
onslinie und -zone wird eine größere Schwefelmasse beispielsweise durch
Erhöhung der Kanaltiefe erreicht. Dies führt jedoch dazu, dass selbst bei
einer niedrigen C-Rate von C/30 weniger Schwefel elektrochemisch zu-
gänglich ist. Die Reaktion ins Innere des Kanals unterliegt also einer ge-
wissen Limitierung.
Da die Polysulfide im Elektrolyten gelöst werden, haben unterschied-
liche Schwefelmassen möglicherweise Einfluss auf die Konzentrationen
im Elektrolyten. Um den Einfluss der Elektrolytmenge zu untersuchen,
wurden weitere galvanostatische Batterietests durchgeführt. Um den Ein-
fluss der Schwefelmasse zu berücksichtigen, wurde die Elektrolytmenge
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auf die Schwefelmasse bezogen. Wie Abbildung 4.11b zeigt, führt eine
Erhöhung der Elektrolytmenge zu einer mehr als zweifachen Steigerung
der spezifischen Kapazität. Wird die Elektrolytmenge auf die Aktivmas-
se des Schwefel bezogen, so entsprechen 56 µl bei der gezeigten Katho-
de 45 µl/mgS. Wird bei gleichbleibender Schwefelmasse die Elektrolyt-
menge erhöht, führt dies entweder zu einer Verringerung der Schwefel-
konzentration im Elektrolyten (bei vollständiger Lösung des Schwefels)
oder einer größeren gelösten Schwefelmasse (bei vorherigem Erreichen
der Löslichkeitsgrenze des Elektrolyten). Beide Effekte hätten einen po-
sitiven Einfluss auf die erreichbare Kapazität [12, 17, 47].










































Abbildung 4.11: Einfluss der Beladung mit Schwefel bzw. der Elektrolytmenge
auf die spezifische Kapazität der ersten Entladung bei den Mo-
dellkathoden. Die C-Rate lag bei C/30.
4.2.4 Elektronenmikroskopie und Röntgenspektroskopie der
zyklierten Modellkathoden
Nachdem die Zellen elektrochemisch charakterisiert waren, wurden sie in
der Glovebox geöffnet und die Elektroden für weitere Untersuchungen ge-
reinigt. Dabei wurden die Kathoden mit DME abgespült und dadurch die
für weitere Untersuchungen hinderlichen Polysulfide entfernt. Anschlie-
ßend wurden die Kathoden mittels einer Schleuse in den auf −130 ◦C
gekühlten Schlitten des Rasterelektronenmikroskops transferiert um den
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Kontakt mit Luft zu vermeiden. Das Tieffrieren der Proben stellte sicher,
dass während den Untersuchungen im Vakuum kein Schwefel oder Re-
aktionsprodukte von der Probe abdampften. In Abbildung 4.12a ist die
Draufsicht auf eine zyklierte Modellkathode nach dem ersten Zyklus dar-
gestellt. Die REM-Aufnahme zeigt, dass nicht der ganze Schwefel rea-
giert hat, und es ist die Ausbildung eines Kanals entlang der Drei-Phasen-
Grenze zu sehen. Dieser Kanal entsteht durch die Reaktion des kristalli-
nen Schwefels zu Polysulﬁden, welche sich im Elektrolyten lösen. Weiter-
hin ist partiell eine auf dem Graphit anhaftende Deckschicht zu erkennen








Abbildung 4.12: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer zyklierten Modell-
kathode
Die EDX-Analyse dieser Deckschicht (Abbildung 4.13a) zeigt einen nied-
rigen Sauerstoffpeak. Dieser kann auf Rückstände und unerwünschte Re-
aktionsprodukte des Lösungsmittels zurückgehen. Außerdem zeigt die
EDX-Analyse einen deutlichen Schwefelpeak. Da Lithium mittels EDX
nicht detektierbar ist, kann mit dieser Methode nicht eindeutig geklärt
werden, ob es sich bei dem Schwefelpeak um nicht an der Reaktio-
nen teilgenommenen Schwefel, um gelösten und wieder abgeschiedenen
Schwefel oder um eine Li2S-Deckschicht handelt. Da die Zellen jedoch
im entladenen Zustand demontiert wurden und die Kanalwände ansonsten
frei von Verunreinigungen waren, kann von einer Li2S-Schicht ausgegan-
gen werden. Um dies zu bestätigen wurden Röntgenstrukturuntersuchun-
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gen durchgeführt. Dabei wurden die zyklierten Kathoden mit Hilfe eines
Doms aus röntgenamorphem Polymer unter Inertgas vermessen. In dem
abgebildeten Diffraktogramm sind Reflexe von Li2S zu finden (Abbildung
4.13b). Die aus der Literatur bekannte und vermutete Bildung einer Li2S-
Deckschicht auf der leitenden Phase [15] konnte somit bestätigt werden.
Sie ist allerdings nicht homogen über die gesamte Probe verteilt vorzu-
finden, sondern lediglich an einzelnen Stellen ausgebildet. In Abbildung
4.12b ist eine solche Stelle markiert und vergrößert dargestellt. Die Sei-
tenwand des Kanals ist mit einer Schicht, die sich deutlich von der Ka-
nalwand abhebt, bedeckt.




























Abbildung 4.13: Energiedispersives Röntgenspektrum (a) und Röntgendiffrakto-
gramm (b) einer fünffach zyklierten Modellkathode
4.2.5 Modellsystem Schwefeltropfen
Um die herausgearbeiteten Zusammenhänge zu bestätigen, wurden im
Zuge der Arbeit Experimente an einem weiteren Modellsystem durchge-
führt. Dazu wurde eine definierte Schwefelmenge auf einer unstrukturier-
ten, polierten Graphitscheibe aufgeschmolzen, die ebenfalls aus isosta-
tisch gepresstem Graphit bestand, und rekristallisiert. Dabei bildete sich
ein Schwefeltropfen mit beinahe vollständiger Benetzung aus (Abbildung
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4.14c). Im nächsten Schritt wurde in diesen Schwefeltropfen eine Kerbe
eingebracht, die bis auf den Graphit reichte. Dazu wurde die Probe mit
dem Schwefeltropfen auf einem Träger aufgeklebt, dieser in eine Vorrich-
tung mit eingespannter Rasierklinge befestigt und anschließend die mit
einer Diamantpaste bestrichene Klinge unter einem Druckaufschlag zy-
klisch über den Schwefeltropfen bewegt. In Abbildung 4.14a ist die unzy-
klierte Probe in Draufsicht gezeigt. Nach Herstellung wurden die Schwe-
feltropfenkathoden zu einer Zelle verbaut und diese mit einem Strom von
100 µA entladen. In Abbildung 4.14 (b)–(d) ist die zyklierte Probe in
Draufsicht und zusätzlich im Schnitt gezeigt. Dabei fällt zunächst auf,
dass der Rand des Schwefeltropfens (4.14c) zerrüttet und stark zurückge-
gangen ist. Im Schnitt durch die eingebrachte Kerbe zeigt sich die Auswir-
kung einer Reaktion entlang der Grenzfläche Graphit-Schwefel ins Innere
der Probe (4.14d, rote Pfeile). Dabei geht die Bildung eines Kanals sowohl
vom Rand des Schwefeltropfens als auch von der Kerbe aus.
Dieses Verhalten war bereits bei den Modellkathoden in Kapitel 4.2.4
zu erkennen. In einem weiteren Experiment wurde eine Kathode mit un-
gekerbtem Schwefeltropfen gegen Lithium entladen. Wird die Anode die-
ser Zelle nach dem Entladen betrachtet (Abbildung 4.15b und 4.15c), so
fällt die starke Korrosion des Lithiums im Bereich gegenüber der Drei-
Phasen-Kontaktlinie auf. Der innere Bereich der Anode ist hingegen glatt
und gleicht beinahe dem Ausgangszustand (Abbildung 4.15a). EDX-Ana-
lysen zeigen im inneren Bereich keinen Schwefelpeak, im äußeren einen
deutlichen Schwefelpeak (Abbildung 4.15d–4.15e). Auf der rasterelek-
tronenmikroskopischen Aufnahme der analysierte Stelle ist eine deutliche
Deckschicht zu sehen. Da die Zelle im entladenen Zustand demontiert und
die Anode vor der Analyse abgespült wurde, könnte es sich bei der Deck-
schicht um eine Li2S-Schicht handeln. Die Struktur der Schicht deckt sich

















(d) Schnitt durch einen zyklierten
Schwefeltropfen im Bereich der
eingebrachten Kerbe
Abbildung 4.14: Optische und rasterlektronenmikroskopische Aufnahmen des auf
einer Graphitscheibe aufgeschmolzenen und rekristallisierten





















































Abbildung 4.15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen und EDX-Analy-
sen verschiedener Bereiche einer einfach entladenden Lithium-




Bei den Folienkathoden steht der Einfluss verschiedener Kohlenstoffarten
und -mengen auf die Morphologie der Kathodenschicht sowie die Aus-
wirkungen der verschiedenen Zusammensetzungen auf die elektrochemi-
schen Eigenschaften im Vordergrund. Dazu wurden, wie bereits in Kapi-
tel 3.2.2 beschrieben, Schlicker mit verschiedenen Zusammensetzungen
hergestellt und auf eine handelsübliche Aluminiumfolie aufgerakelt. Eine
Übersicht findet sich in Tabelle 4.1.
Anteil Binder Schwefel-Kohlenstoff- Graphit-Ruß- Rußanteil
[%] verhältnis verhältnis [%]
5 1 : 1 0 : 1 47,5
1 : 1 23,75
7 : 3 0 : 1 28,5
1 : 1 14,25
15 1 : 1 0 : 1 42,5
1 : 1 21,25
7 : 3 0 : 1 25,5
1 : 1 12,75
Tabelle 4.1: Übersicht über die untersuchten Folienzusammensetzungen
4.3.1 Schichtdicke und Porosität
Die Dicke der verschiedenen Folienbeschichtungen wurde im Lichtmikro-
skop durch Erzeugung einer Bruchkante an dieser gemessen. Sie lag bei
einem Rakelspalt von 200µm nach Trocknung im Bereich von 44–60µm.
Wird die Höhe der Beschichtung gegen den Rußanteil in der Folie aufge-
tragen (Abbildung 4.16a), so wird deutlich, dass mit sinkendem Rußan-
teil, ausgehend von 25Ma.-%, die Schichtdicke steigt. Dieser Zusammen-
hang wurde für alle hergestellten Zusammensetzungen beobachtet. Die
Folien mit einem Rußanteil von 25–50Ma.-% unterscheiden sich ledig-
lich in ihrem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis voneinander, bei diesen ist
noch kein Graphit hinzugefügt. Rußanteile unter 25Ma.-% werden bei
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konstantem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 1:1 bzw. 7:3 nur dann
erreicht, wenn Graphit zugegeben wird. Mit ansteigendem Graphitanteil
steigt auch die Dicke der Folienbeschichtung an. Wird die nach Gleichung
(3.1) berechnete Porosität der Folien gegen den Rußanteil aufgetragen,
so zeigt sich in Abbildung 4.16b, dass diese mit steigendem Rußanteil
leicht ansteigt. Sie liegt dabei im Bereich von 54–70 % Porosität. Die-


















5% Binder 15% Binder
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5% Binder 15% Binder
(b)
Abbildung 4.16: Schichtdicke (a) und Porosität (b) in Abhängigkeit des Rußan-
teils in der Folie aufgetragen
4.3.2 Spezifische Oberfläche
Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche mittels der BET-Methode
wurde der Schlicker auf eine Polymerfolie aufgerakelt, von welcher sich
die getrocknete Beschichtung mit einer Rasierklinge gut lösen ließ. In Ab-
bildung 4.17 sind die gemessenen spezifischen Oberflächen gegen den
Rußanteil der Folien aufgetragen. Mit zunehmendem Rußanteil steigt der
Wert der Oberfläche linear an. Wie aus der Abbildung ersichtlich wird,
liegen die Folien mit 5 % Binder auf dem Niveau der Folien mit 15 %
Binder, d. h. eine Erhöhung des Binderanteils in der Folie bewirkt keine
messbare Verminderung der spezifischen Oberfläche. Der Binder ist also
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nicht vermehrt an den Ruß angebunden und blockiert dessen spezifische
Oberfläche, sondern liegt gleichmäßig verteilt innnerhalb der Kathode vor.





















Abbildung 4.17: Die spezifischen Oberflächen der Folienkathoden, mittels der
BET-Methode bestimmt und in Abhängigkeit des Rußgehalts
aufgetragen
4.3.3 Rasterelektronenmikroskopie der unzyklierten
Folienkathoden
Vor der elektrochemischen Charakterisierung der Folienkathoden wurden
zunächst rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Folien angefer-
tigt. In Abbildung 4.18 ist die Bruchfläche einer Folienkathode und die
Draufsicht auf die gleiche Folienkathode in einer REM-Aufnahme zu se-
hen. Es handelt sich dabei um eine Kathode mit 21,25% Ruß und 21,25%
Graphit. In der Bruchfläche sind im Ansatz die Plättchenstruktur der Gra-
phitpartikel und der fein verteilte Ruß zu erkennen. Die hellen Bereiche
in beiden Aufnahmen weisen auf Schwefel hin. In Abbildung 4.18b sind
darüber hinaus Trocknungsrisse erkennbar. Da bezüglich der Anzahl der
Risse und äußerst ähnlicher Bruchbilder kein Unterschied zwischen 5 %
bzw. 15 % Binderanteil auszumachen war, ist in dieser Abbildung nur die
Folienzusammensetzung mit 15 % Binder und einem Schwefel-Kohlen-







Abbildung 4.18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer unzyklierten
Folienkathoden mit 15 % Binder und einem Schwefel-Kohlen-
stoff- und Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1.
4.3.4 Elektrische Leitfähigkeit
Unter Benutzung der Vier-Punkt-Messmethode (Kapitel 3.5.1) wurde die
elektrische Leitfähigkeit der Kathodenschicht bestimmt. Dazu wurde der
Schlicker ebenfalls auf eine Polymerfolie aufgebracht. In Abbildung 4.19
sind dazu die Werte für Folien mit 15% Binder dargestellt. Durch Variati-
on der Art des Kohlenstoffs und des Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnisses
ist es möglich, die elektrischen Eigenschaften der Kathode zu verändern.
Für Proben mit einem Verhältnis von 1:1 erhöht sich mit steigendem Gra-
phitanteil die elektrische Leitfähigkeit des Films. Bei einem Schwefel-
Kohlenstoff-Verhältnis von 7:3 hat ein steigender Graphitanteil negative
Auswirkungen auf die speziﬁsche Leitfähigkeit. Für Folien mit 5% Bin-
der verhält sich der Verlauf identisch, einzig die absoluten Werte liegen
um 10–20 S/m tiefer.
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Abbildung 4.19: Spezifische Leitfähigkeit der verschiedenen Folien mit 15% Bin-
der in Abhängigkeit des Graphitanteils aufgetragen
4.3.5 Zyklische Voltammetrie
Zur Bestimmung der Entlade- und Ladeschlussspannung wurden an den
Kathoden zyklische Voltammetriemessungen durchgeführt. Die Verläufe
für Folien mit unterschiedlichen Zusammensetzungen zeigen leicht unter-
schiedliche Potentiale für Reduktion und Oxidation (Abbildung 4.20a).
Da keine eindeutige Systematik bezüglich der Peaklagen und Zusammen-
setzungen festzustellen war, wurden für jede Kathodenzusammensetzung
CV-Messungen durchgeführt. Diese Messungen sind im Anhang in Ab-
bildung A.2 zu finden. Für den Fall der gezeigten Folien wurde der Po-
tentialbereich für das Zyklieren zu 1,2–2,9V bzw. 1,2–3,2V festgelegt,
jeweils ca. 0,7–0,8V unter Eredp bzw. 0,3V über E
ox
p . Das Zittern während
der Oxidation ist auf Kurzschlüsse, die von Lithiumdendriten hervorgeru-
fen werden zurückzuführen. Diese sind jedoch so fein, dass sie durch den
Kurzschlussstrom wieder abgebaut werden und die Zelle weiter vermes-
sen werden kann. Hagen [37] machte bei seinen Untersuchungen ähnliche
Beobachtungen.Außerdem ist in Abbildung 4.20b eineVoltammetriekurve


















15 % B., S-K und G-R 1:1; rot:














(b) CV-Messung einer Zelle (15 % B.,
S-K 1:1, G-R 0:1) über mehrere
Zyklen
Abbildung 4.20: Zyklische Voltammetriekurven der Folienkathoden. Der Vor-
schub der Spannung betrug 100µV/s, der Durchmesser der Ka-
thoden 10mm.
Wird aus dem Kurvenverlauf des Stroms in Abhängigkeit der Zeit für die-
se Zusammensetzung die übertragene Ladungsmenge – also die Kapazität
der Kathode – gemäß Q=
∫
Idt berechnet (Tabelle 4.2), so zeigt sich eine
mit steigender Zyklenzahl abnehmende spezifische Kapazität.






Tabelle 4.2: Mittels zyklischer Voltammetrie bestimmte Werte für die spezifische
Kapazität der Folienkathode aus Abbildung 4.20b
4.3.6 Galvanostatisches Zyklieren
Bei den Zyklentests wurde der Einfluss der Elektrolytmenge, Entladerate,
Foliendicke und des Schwefel-Kohlenstoff- bzw. Graphit-Ruß-Verhältnis-
ses auf die Kapazität und Zyklenzahl untersucht. Auch Experimente, die
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die Ursache der Alterung aufklären sollen, wurden durchgeführt. Für alle
Zusammensetzungen entsprach der Verlauf der Entladekurve dem in Ka-
pitel 2.2.3 diskutiertem prinzipiellen Verlauf mit einem oberen und einem
unteren Spannungsplateau. Die Ergebnisse dazu sind im Anhang in Abbil-
dung A.3 dargestellt. Abhängig von der Zusammensetzung und C-Rate la-
gen die Werte der initialen Kapazitäten zwischen 300–1150mAh/gS. Die
Ursache für diese Kapazitätsunterschiede werden im Folgenden erläutert.
In Abbildung 4.21 ist der Einfluss der Elektrolytmenge pro Aktivmas-
se Schwefel auf die erzielbare Kapazität dargestellt. Die Elektrolytmenge
wurde dabei von 10–40 µl/mgS variiert. Wird diese erhöht, so steigt die
spezifische Kapazität an. Die Kapazität des oberen Entladespannungspla-
teaus steigt nur leicht bei einer höheren Elektrolytmenge, die des unteren
Entladeplateaus stärker. Ist eine Elektrolytmenge von 20 µl/mgS über-
schritten, hat die Menge an Elektrolyt nur einen geringen Einfluss auf
die initiale Kapazität sowie auf die Zyklenstabilität. Wird die Grenze von
20 µl/mgS jedoch unterschritten, so bricht die Kapazität nach wenigen
Zyklen ein. Im Folgenden wurde daher mit einer Elektrolytmenge von
20–40µl/mgS gearbeitet.
In einem nächsten Schritt wurde der Einfluss der Entladerate auf die spe-
zifische Kapazität ermittelt. Dazu wurden Versuche mit Strömen durch-
geführt die den C-Raten C/2, C/5 und C/10 entsprechen und die Zel-
len mit jeweils identischer C-Rate ent- und geladen. Für eine Elektro-
lytmenge von 40 µl/mgS unterscheiden sich die erzielten initialen Kapa-
zitäten bei der abgebildeten Zusammensetzung beim ersten Entladen um
230mAh/gS, wobei mit kürzerer Entlade- und Ladezeit die Kapazitäten
geringer sind (Abbildung 4.22a). Im abgebildeten Kapazitätsverlauf lie-
ferten die Zellen mit C/5 ähnliche Ergebnisse wie die, die mit C/10 zy-
kliert wurden. Anhand der Überschneidung der Fehlerbalken ist erkenn-
bar, dass die Kapazitätswerte einzelner Zellen mit C/2 über denen der
Zellen mit C/5 lagen.
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Abbildung 4.21: Einfluss der Elektrolytmenge pro Milligramm Schwefel auf die
spezifische Kapazität bei einer Rate von C/2. Exemplarisch an
einer Zusammensetzung mit 5 % Binder, einem Schwefel-Koh-
lenstoff-Verhältnis von 1:1 und Graphit-Ruß von 0:1 gezeigt.
Dieser Umstand zeigt zum einen die Notwendigkeit einer Mittlung über
mehrere Zellen, zum anderen beweist er aber auch, dass in dem C-Raten-
Fenster von C/2–C/10 die Kapazität der Zellen nur unwesentlich durch
kinetische Faktoren beeinflusst wird. Auch die Abnahme der Kapazität
über die Zyklenzahl ist bei Variation der C-Rate ähnlich. Es macht für die
Reaktion des Schwefels über die verschiedenen Polysulfide zu Lithium-
sulfid also fast keinen Unterschied, ob 2h oder 10h zur Verfügung stehen
und nach 30 Zyklen haben sich die Kapazitätswerte einander soweit an-
genähert, dass sich die Fehlerbalken überschneiden.
In Abbildung 4.22b ist die nach Gleichung (2.9) berechnete Coulomb-
sche Effizienz für die dargestellten C-Raten aufgetragen. In den ersten
Zyklen ist diese noch gering, d. h. die entladene Kapazität liegt deutlich
unter der Kapazität beim Laden. Mit steigender Zyklenzahl allerdings nä-
hert sich die Coulombsche Effizienz einem Wert von 90 % für alle C-
















































(b) Coulombsche Effizienz der Zellen
mit verschiedenen C-Raten
Abbildung 4.22: Galvanostatische Batterietests von Folien mit einem Schwefel-
Kohlenstoff- und einem Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1 bei 15%
Binderanteil. Die Rakeldicke betrug 200 µl/mgS und die Zellen
waren mit 40µl/mgS befüllt.
Um den Einfluss der Kathodendicke auf die spezifische Kapazität zu
untersuchen, wurde bei der Herstellung der Folien eine Rakeldicke von
200 µm, 300 µm und 400 µm gewählt. Abbildung 4.23 zeigt, dass bei
steigender Dicke der Kathode eine geringere Schwefelausnutzung erzielt
wird; auch in Bezug auf die C-Rate fällt die Kapazität bei dickeren Ka-
thoden insgesamt stärker ab. So beträgt die Kapazität bei einer Rakeldicke
von 300µm nach 30 Zyklen mit C/5 noch 55,7 % der initialen Kapazität,
bei einer Rakeldicke von 200 µm liegt dieser Wert nach 30 Zyklen bei
63,6 %. Dies deckt sich mit dem aus Kapitel 2.3.1 erkannten Zusammen-
hang, dass für dickere Kathoden eine geringere Ausnutzung des Aktiv-
materials beobachtet wird. Die Kathoden mit 400 µm Rakeldicke zeigen
eine starke Rissbildung während der Trocknung und die Zellen weisen
eine große Streuung in der Kapazität auf.
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(a) Mit C/5 zyklierte Zellen





















(b) Die Rakeldicke betrug 300µm
Abbildung 4.23: Einfluss der Rakeldicke auf die Kapazität und deren Abhängig-
keit von der C-Rate, jeweils gegen die Zyklenzahl aufgetragen.
Die Zellen waren mit 20µl/mgS befüllt.
Im Folgenden wird der Einfluss des Schwefel-Kohlenstoff- und des
Graphit-Ruß-Verhältnisses für verschiedene Zusammensetzungen dar-
gestellt. Bei den in Abbildung 4.24 abgebildeten Ergebnissen lag die C-
Rate bei C/2 bzw. C/10 und die Elektrolytmenge jeweils bei 40µl/mgS.
Für die Kathoden mit 15 % Binder zeigen die Zusammensetzungen mit
einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 1:1 höhere Kapazitäten als
die mit einem Verhältnis von 7:3. Durch eine Einbringung von Graphit
bei einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 1:1 und C/2 erfolgt eine
leichte Reduktion der Kapazität über die Zyklenzahl, für ein Verhältnis
von 7:3 ändert sich diese weniger. Wird mit einer C-Rate von C/10 zy-
kliert (Abbildung 4.24b), so erniedrigt sich die Kapazität deutlich, wenn
bei einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 7:3 Graphit in das System
eingebracht wird. Steigt die C-Rate, so überschneiden sich die Werte für
die Kapazitäten zusehends.
Für einen Binderanteil von 5 % liegen die initialen Kapazitäten in ei-
nem sehr engen Fenster, lediglich die Probe mit einem hohen Schwefelan-
teil und Graphit als Zugabe fällt bei einer C-Rate von C/2 aus der Reihe
(Abbildung 4.24c). Bei dieser Probe liegt der Wert der initialen Kapazi-
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tät auf einem niedrigen Niveau, nimmt jedoch im Lauf der gemessenen
Zyklen nicht ab, ansonsten wird eine ähnliche Abhängigkeit der Kapazi-
tät vom Graphit-Ruß- und Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis wie bei den
Folien mit 15 % Binderanteil beobachtet. Wird Strom entsprechend einer
C-Rate von C/10 angelegt, so laufen die spezifischen Kapazitäten nach
einem anfänglich engen Kapazitätsfenster zusehends auseinander (Ab-
bildung 4.24d), wobei ein sehr großer Fehlerbalken entsteht (Abbildung
A.4). Bei einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 1:1 verschlechtert
das Einbringen von Graphit in das System die erzielte Kapazität mit stei-
gender Zyklenzahl. Bei einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 7:3
unterscheiden sich die Kapazitätswerte zu Beginn nähern sich mit stei-
gender Zyklenzahl aber an, so dass im 30. Zyklus kein Unterschied in der
spezifischen Kapazität mehr besteht.
Die Zellen aufgebaut mit den Folien mit 5 % Binder, einem Schwefel-
Kohlenstoff-Verhältnis von 7:3 und Graphit-Ruß-Verhältnis von 0:1 zei-
gen als einzige Zellen bei hoher C-Rate äußerst niedrige Kapazitäten. Um
dies nochmals zu verdeutlichen ist die C-Raten-Abhängigkeit dieser Zu-
sammensetzung im Anhang (Abbildung A.5) abgebildet. Um einen Effekt
durch die Elektrolymenge auszuschließen wurden 40µl/mgS verwendet.
Die Kapazitätswerte wurden aus mindestens vier Zellen gemittelt.
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S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(a) Kathode enthielt 15% Binder
und wurde mit C/2 zykliert.




















S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(b) Kathode enthielt 15% Binder und
wurde mit C/10 zykliert.




















S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(c) Kathode enthielt 5% Binder und
wurde mit C/2 zykliert.




















S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(d) Kathode enthielt 5% Binder und
wurde mit C/10 zykliert.
Abbildung 4.24: Spezifische Kapazitäten für verschiedene Zusammensetzungen
gegen die Zyklenzahl aufgetragen, S-C steht dabei für das
Schwefel-Kohlenstoff- und G-R für das Graphit-Ruß-Verhältnis.
Die Zellen wurden jeweils mit 40µl/mgS befüllt.
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Aufgrund der Beobachtung, dass die untersuchten Folienkathoden ähnli-
che Kapazitätsverluste über der Zyklenzahl erleiden, wurden weitere Ex-
perimente zum Alterungsverhalten durchgeführt. Dazu wurde der Ein-
fluss der verschiedenen Zellbestandteile auf die Degradation untersucht.
Zellen wurden nach 20 bzw. 30 Zyklen innerhalb der Glovebox geöff-
net und entweder wurde dabei
• Elektrolyt nachgefüllt,
• die zyklierte Kathode durch eine unzyklierte ersetzt,
• die gebrauchte Lithiumanode durch eine neue ersetzt oder
• mit der gebrauchten Anode eine neue Zelle aufgebaut, also die Zell-
bestandteile, der Separator und die Kathode erneuert.
Beim Tausch eines dieser Elemente wurde auch immer eine definierte
Menge Elektrolyt von 20µl/mgS nachgefüllt. In den folgenden Diagram-
men ist der Mittelwert der Kapazität über zwei Zellen gebildet worden.
Abbildung 4.25a zeigt: Wird die Zelle lediglich geöffnet und Elektrolyt
nachgefüllt, so weisen die Kapazitätswerte nach erneuter Zyklierung kei-
nen Unterschied auf. Wird die Zelle hingegen geöffnet und auseinander-
gebaut, der Elektrolyt nachgefüllt und die Zelle wieder montiert, so fin-
det ein Sprung in der Kapazität statt. Wurde die Zelle zuletzt geladen,
so ist dieser Sprung bedeutend größer, als wenn diese zuletzt entladen
wurde. Die verbliebene Ladungsmenge (state of charge, SOC) vor dem
Auseinanderbauen hat also einen entscheidenden Einfluss auf den weite-
ren Verlauf der Kapazitätskurve.
Ein Tausch der Kathode bei sonst identischen Zellkomponenten wirkt
sich positiv auf die spezifische Kapazität aus (Abbildung 4.25b). Die in-
itiale Kapazität der unzyklierten Zelle wird im Falle der entladenen Zelle
(SOC = 0 %) sogar wieder erreicht. Im Fall der geladenen Zelle (SOC =
100%) wird der initiale Wert nicht erreicht, jedoch unterscheiden sich die
Werte nach 30 weiteren Zyklen nur um einen vergleichsweise geringen
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Betrag von 60mAh/gS. Obwohl bereits Schwefel im Elektrolyten gelöst
wurde, konnte durch das Einbringen einer neuen Kathode und damit ei-
nem Plus an Schwefel keine höhere Kapazität erreicht werden. Einige der
Kathoden wurden nach dem zweiten Zyklus nach Tausch bei SOC = 0 %
mittels XRD analysiert. In allen Kathoden wurde kristalliner Schwefel
nachgewiesen. Dies bedeutet, dass der Schwefel nach dem Tausch der
Kathoden erst mit steigender Zyklenzahl aus dieser transportiert und ver-
braucht wird. Nach weiteren 4 Zyklen lässt sich mit XRD kein Schwefel
mehr in der Kathoden nachweisen.
Wird die Lithiumanode durch eine neue ersetzt, so wird bei entladener
Zelle ein geringerer Verlust der Kapazität beobachtet, als bei geladener
Zelle (Abbildung 4.25c). Obwohl auch die Anode durch Zyklieren altert
und eine deutliche Deckschicht bildet, verbessert sich die Kapazität durch
das Erneuern der Anode nicht. Die beobachtete Erniedrigung des Kapazi-
tätswertes nach Tausch geht auf den SOC-Effekt zurück.
Bei Verwendung einer gebrauchten Anode zum Aufbau einer neuen
Zelle wird ein ähnlicher Effekt wie beim Tausch der Kathode beobachtet
(Abbildung 4.25d). Zum einen spielt es für den Verlauf der Kapazitäts-
kurve über die Zyklenzahl keine Rolle, ob eine unzyklierte oder zyklierte
Anode verwendet wird, zum anderen wird für die Anode im entladenen
Zustand die initiale Kapazität erreicht, für die Anode im geladenen Zu-
stand jedoch nicht.
Die erste Entladekapazität nach Demontage der Zelle bzw. Tausch der
Lithiumanode besitzt einen sehr geringen Wert. Der frisch eingebrach-
te Elektrolyt und das Lithium müssen anscheinend erst aktiviert und die
Zelle einmal geladen werden, bevor wieder höhere Kapazitäten erzielt
werden können. Beim Tausch der Kathode bzw. Aufbau einer Zelle mit
gebrauchter Anode tritt dieser starke Abfall der Kapazität während der er-
sten Entladung nicht auf. In der Zeitspanne zwischen Zusammenbau und
Entladung kann der frisch eingebrachte Elektrolyt Schwefel aus der un-
zyklierten Kathode lösen. Die entsprechende Zelle verhält sich also wie
ein neu aufgebautes Exemplar.
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(a) Zum Nachfüllen von Elektrolyt
wurden die Zellen geöffnet bzw.
geöffnet und demontiert.





















(b) Ersetzen der zyklierten Kathoden
durch unzyklierte Kathoden





















(c) Einbau neuer Lithiumanoden nach
31 Zyklen





















(d) Aufbau neuer Zellen mit
gebrauchten Lithiumanoden
Abbildung 4.25: Untersuchungen zum Alterungsverhalten. Dazu wurden einzel-
ne Bestandteile der Zelle nach einigen Zyklen getauscht. Hier
sind die Kapazitätswerte für Kathoden mit 15 % Binder, einem
Schwefel-Kohlenstoff- und Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1 dar-
gestellt. Alle Zellen wurden mit C/2 zykliert und die Elektrolyt-
startmenge lag bei 40µl/mgS.
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Einige der Zellen wurden nach ihrem letzten Zyklus für 30 Tage ruhen
gelassen und anschließend wieder zykliert, um die Selbstentladung der
Lithium-Schwefel-Zellen zu untersuchen. Wie in Abbildung 4.26 erkenn-
bar ist, geht für eine C-Rate von C/10 und nach 30 Ruhetagen die geladene
Zelle auf 65 % ihres letzten Kapazitätswerts zurück, die entladene Zelle
lediglich auf 80 %. Das entspricht einem Kapazitätsrückgang von 0,66 %
pro Tag. Die entladene Kapazität im 60. Zyklus betrug 370mAh/gS. Nach
30 Tagen ist zwar eine deutliche Kapazitätsabnahme zu verzeichnen, je-
doch auch, dass sich die Zellen stabilisiert haben und die Kapazität in den
folgenden Zyklen kaum abnimmt. Außerdem kann auch hier der bereits
geschilderte Effekt des SOC beobachtet werden. Wurde die Zelle zuletzt
geladen, nimmt die Kapazität um einen größeren prozentualen Wert ab
als im entladenen Zustand.






















Abbildung 4.26: Untersuchungen zur Selbstentladung. Dazu wurden die Zellen
nach 30 Zyklen für 30 Tage ruhen gelassen und anschließend
wieder mit den vorherigen Parametern zykliert. Hier sind die Ka-
pazitätswerte für Kathoden mit 15 % Binder, einem Schwefel-
Kohlenstoff- und Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1 dargestellt.
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4.3.7 Rasterelektronenmikroskopie und Röntgenspektroskopie der
zyklierten Elektroden
Um eine Korrelation zwischen Kapazitätsabnahme und der Morphologie-
veränderung der Kathoden herstellen zu können, wurden von diesen elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen nach der Zyklierung angefertigt. In der
Übersichtsaufnahme der Kathode in Abbildung 4.27a sind Risse zu se-
hen, wie sie auch in den unzyklierten Folien (Abbildung 4.18b) beobach-
tet wurden. Außerdem sind Löcher in der Kathode zu erkennen, in denen
zuvor Schwefelpartikel zu finden waren. Diese Hohlräume sind nicht nur
auf der Oberfläche, sondern auch in der Bruchfläche zu sehen (Abbildung
4.27b). Bei höherer Vergrößerung ist an einigen Stellen ein Film auf der
Oberfläche der Kohlenstoffpartikel zu finden, welcher bei EDX-Untersu-
chungen einen deutlichen Schwefelpeak zeigt (Abbildung 4.27d). Da es
sich beim den untersuchten Zellen um entladene Zellen handelt und dort,
wo zuvor Schwefel war, deutliche Hohlräume zu erkennen sind, könnte es
sich um eine Lithiumsulfid-Schicht handeln. Mit höher Zyklenzahl ändert
sich das Aussehen der Kathode aber nicht weiter, d. h. die hauptsächli-
che Veränderung der Morphologie gegenüber dem Ausgangszustand fin-
det in den ersten Zyklen statt.
Geladene Schwefel-Kohlenstoff-Kathoden wurden mittels XRD analy-
siert. Die Ergebnisse dazu sind in Kapitel 4.3.8 dargestellt.
Auch wurden Aufnahmen der Lithiumanode nach unterschiedlicher Zy-
klenzahl angefertigt. Die Zellen wurden nach 5, 15 und 50 Zyklen ge-
öffnet, mit DME abgespült und die Anoden in der Glovebox optisch be-
gutachtet. Aus den Aufnahmen in Abbildung 4.28 geht hervor, dass be-
reits nach wenigen Zyklen eine wahrnehmbare Veränderung der Anode
stattgefunden hat. Nach dem 5. Zyklus hat sich die mit dem Elektrolyten
in Kontakt gekommene Oberfläche gräuliche verfärbt. Mit steigender Zy-
klenzahl intensiviert sich diese Verfärbung, bis im 50. Zyklus eine deutlich








(c) Kathode mit partieller Deckschicht
















(d) EDX-Analyse der partiellen
Deckschicht
Abbildung 4.27: Elektronenmikroskopische Aufnahmen mit EDX-Messung von
zyklierten Schwefel-Kohlenstoff-Kathoden. Die Folie enthielt
15 % Binder und hatte ein Schwefel-Kohlenstoff- und Graphit-
Ruß-Verhältnis von 1:1. Die Zelle wurde mit C/2 zykliert.
4.3.8 Röntgenbeugungsuntersuchungen der zyklierten Elektroden
Um die Vorgänge während einer Entladung bewerten zu können, wurden
die Kathoden nach verschiedenen Entladetiefen einer Röntgenbeugungs-
messung unterzogen. Abbildung 4.29 zeigt ein Diffraktogramm einer Ka-
thode mit 15% Binder, einem Schwefel-Kohlenstoff- und einem Graphit-
Ruß-Verhältnis von 1:1. Im Ausgangszustand ist deutlich ein Peak für
Graphit bei 26,5 ◦ zu sehen sowie Peaks mit geringerer Intensität, die
dem Schwefel zugeordnet werden können. Die Reﬂexe bei 21,6 ◦ und




(a) Unzyklierte Lithiumanode (b) Nach 5 Zyklen
(c) Nach 15 Zyklen (d) Nach 50 Zyklen
Abbildung 4.28: Optische Aufnahmen von zyklierten Lithiumanoden im entlade-
nen Zustand nach verschiedenen Zyklenzahlen
Im Diffraktogramm einer Kathode, welches nach dem Zusammenbau
und einer vierstündigen Ruhephase gemessen wurde, sind die Peaks für
Schwefel nicht mehr zu erkennen, d. h. der Schwefel in der Kathode ist
bereits in Lösung gegangen. Mit Beginn des unteren Spannungsplateaus
zeigt das Diffraktogramm einen Peak bei 31,2 ◦, welcher der Li2S-Phase
zugeordnet werden kann. Die Intensität des Li2S-Reflexes wächst im Lau-
fe weiterer Entladung an. Wird die Zelle wieder geladen, so verschwindet
der Li2S-Peak komplett, allerdings ist auch kein Schwefel detektierbar.
Das Diffraktogramm der geladenen Zelle entspricht also dem der unzy-
klierten Zelle nach längerer Ruhephase. Dass die Zellen immer eine Ruhe-
phase vor der weiteren Präparation erfahren haben, kann erklären, warum
die unzyklierte und die geladenen Kathode keinen Schwefelpeak zeigten.
Wenn Schwefel vorhanden war, dann hatte dieser genügend Zeit, um sich
im Elektrolyten in Form von Polysulfidketten zu lösen. Dies wurde durch
separate Entladeexperimente bei Folienkathoden weiter untersucht.
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Zellen mit einer Elektrolytmenge > 10 µl/mgS, die eine Ruhephase von
4 h erfahren hatten, zeigten bei der ersten Entladung kein oberes Entla-
despannungsplateau und dementsprechend eine geringe Kapazität. Zellen
mit geringerer Elektrolytmenge zeigten immer ein solches Plateau, egal
wie lange die Ruhephase war.
Weiterhin wurde die Lithiumanode nach Entladung mittels XRD unter-
sucht. Viele Reflexe mit geringen Intensitäten wurden beobachtet, konnten
jedoch nicht eindeutig einem Material zugeordnet werden, weshalb diese
Darstellung in Abbildung A.8 im Anhang zu finden ist. Dabei handelt
es sich um Bestandteile der SEI, wie beispielsweise Li2(CO3), LiSO3F
und auch Li2S. Weitere Bestandteile wie LiO oder LiF liegen unter der
Nachweisgrenze.


















Abbildung 4.29: Röntgenstrukturuntersuchungen von Folienkathoden mit einer
Zusammensetzung mit 15 % Binder und einem Schwefel-Koh-
lenstoff- bzw. Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1 nach unterschied-
lichen Entladetiefen, jeweils mit C/2 zykliert und 40µl/mgS be-





Graphitgewebe besitzen eine hohe spezifische Oberfläche und elektroni-
sche Leitfähigkeit bei einer für Kathoden hohen Dicke von 600 µm. Sie
ermöglichen dadurch eine hohe Schwefelbeladung und einen Verzicht auf
einen separaten Elektronenableiter. Für die Versuche wurden aktivierte
Graphitgewebe mit spezifischen Oberflächen von 800m2/g, 1300m2/g
und 1800m2/g verwendet. Wie bereits in Kapitel 3.2.3 beschrieben, wur-
den die Gewebe mit flüssigem Schwefel, mit in Toluol gelöstem Schwefel
(mit und ohne Ruß) sowie in Toluol eingelegt und mit flüssigem Schwefel
oder mit Schwefel-Ruß-Schlicker infiltriert.
4.4.1 Rasterelektronenmikroskopie und Röntgenspektroskopie der
unzyklierten Gewebe
Nach der Herstellung der Gewebekathoden wurden rasterelektronenmi-
kroskopische Aufnahmen der verschiedenen infiltrierten Proben angefer-
tigt. Diese werden in Abbildung 4.30 gezeigt. Nach der Kristallisation
des geschmolzenen Schwefels bzw. nach der Verdampfung des Toluol
sind auf dem Gewebe deutlich Schwefelpartikel zu erkennen (Abbildung
4.30a und 4.30b). Im Falle der Toluollösung mit Ruß ist der Ruß nach
der Verdampfung des Toluols fein über das Gewebe verteilt (Abbildung
4.30c). Beim Einstreichen eines Schlickers in das Gewebe lässt sich be-
reits anhand der REM-Aufnahme erkennen, dass das Gewebe nur schwer
mit Schlicker infiltrierbar ist (Abbildung 4.30e). Nach Trocknung hat sich
auf dem Gewebe eine Schicht gebildet, ähnlich dem Film der Folienka-
thoden auf dem Aluminiumableiter, allerdings mit einer größeren An-
zahl von Trocknungsrissen. Exemplarisch wurde in Abbildung 4.30e eine
Stelle gewählt, an der aufgrund der Risse das Gewebe unter der Deck-
schicht zu erkennen ist.
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Um die Qualität der Toluolinfiltration beurteilen zu können, wurden
Schnitte des Gewebes mit 1800m2/g angefertigt und das Innere der Pro-
be mittels EDX untersucht. In Abbildung 4.31a ist eine solche EDX-
Analyse dargestellt; demgegenüber steht das Spektrum, welches im äu-
ßeren Bereich der Probe aufgenommen wurde. Die Intensität des Schwe-
felpeaks im Innern entspricht der des äußeren Bereichs. Diese homogene
Verteilung wurde bis zu einer Beladung von ≈ 14mgS/cm2 beobachtet.
Wenn höhere Schwefelmassen in das Gewebe eingebracht werden, bil-
den sich im äußeren Bereich des Gewebes einzelne Schwefelinseln aus.
Diese sind in Abbildung 4.31c zu erkennen. Bei zu hoher Beladung lässt













(c) Gewebekathode inﬁltriert mit
Schwefel (80 %) und Ruß (20 %),
Toluolroute, Draufsicht
10μm
(d) Gewebekathode inﬁltriert mit
Schwefel (80 %) und Ruß (20 %),
Toluolroute, Nahaufnahme
200μm
(e) Gewebekathode mit einem Schlicker
inﬁltriert, Draufsicht



















(a) EDX-Analyse des Innern eines mit
Schwefel-Toluollösung inﬁltrierten
Gewebes















(b) EDX-Analyse des äußeren Bereichs
eines mit zusätzlichem Ruß
inﬁltrierten Gewebes
50μm
(c) REM-Aufnahme einer Gewebes,
dass mit Schwefel (Toluolroute)
inﬁltriert wurde, bei einer
Schwefelbeladung ≥ 14mgS/cm2.
Im Schnitt dargestellt
Abbildung 4.31: Untersuchungen zur Qualität der Schwefelinﬁltration, dazu wur-





Unter Benutzung der Vier-Punkt-Messmethode (Kapitel 3.5.1) wurde zu-
nächst die elektrische Leitfähigkeit der verschieden infiltrierten Gewebe-
kathoden bestimmt. In Abbildung 4.32 ist diese als Funktion des Ruß-
gehalts aufgetragen. Die elektrische Leitfähigkeit der Gewebekathoden
unterscheidet sich je nach Methode der Schwefeleinbringung und Ruß-
anteile. Das reine Gewebe besitzt eine Leitfähigkeit von 62 S/m. Wird
Schwefel mittels Toluol eingebracht oder eingeschmolzen so liegt der
Wert der Leitfähigkeit über dem des reinen Gewebes, wobei die Katho-
de mit eingeschmolzenem Schwefel den höchsten Wert erreicht. Steigt
der Rußanteil in der Toluollösung, so steigt die Leitfähigkeit zuerst ste-
tig an und scheint mit höherem Rußgehalt eine Sättigung zu erreichen.
Die Kathoden, die mit Schlickern (5 % bzw. 15 % Binder, 10 % bzw. 50 %
Rußanteil) infiltriert wurden, liegen trotz höherem Rußanteil deutlich un-
ter den Proben ohne Binder.




























Abbildung 4.32: Einfluss der verschiedenen Herstellungsrouten auf die spezifi-





Bei den Zyklenexperimenten wurde der Einfluss der Infiltrationsmetho-
de, der Entladerate, der spezifischen Oberfläche und der Elektrolytmenge
bzw. Schwefelbeladung auf die spezifische Kapazität und Zyklenzahl un-
tersucht. Wie bei Folienkathoden wurden auch bei den Gewebekathoden
Experimente durchgeführt, die die Ursache der Alterung klären sollen.
Die angegebenen Werte wurden dabei zumeist aus 2–3 Zellen ermittelt.
Zunächst ist in Abbildung 4.33 die Entladekurve einer Gewebekathode,
bei der Schwefel eingeschmolzen wurde, für verschiedene Zyklen dar-
gestellt. Die Zelle wurde mit 10 µl/mgS befüllt und mit C/30 zykliert.
Im ersten Zyklus weist der Verlauf der Spannung über der Zeit ein obe-
res und unteres Entladespannungsplateau auf, dieser Verlauf ändert sich
jedoch mit steigender Zyklenzahl sehr stark, was mit einem Kapazitäts-
verlust einhergeht. Beide Plateaus liefern mit steigender Zyklenzahl eine
geringere Kapazität. Im 15. Zyklus sind sie schon so weit zurückgegan-
gen, dass sie nicht mehr als Plateaus erkennbar sind. Im 30. Zyklus fällt
die Spannungskurve während der Entladung fast linear bis zur Entlade-
schlussspannung ab. Diese Veränderung im Verlauf der Spannung wäh-
rend der Zyklierung zeigt sich ähnlich stark ausgeprägt bei allen Zellen,
wobei die Infiltrationsmethode keine Rolle spielt (Abbildung A.10). Die
Zelle mit 10 % Rußanteil in der Kathode zeigt bei C/30 nach 30 Zyklus
mit einem Wert von 400mAh/gS noch die höchste Kapazität.
Abbildung 4.34 zeigt den Einfluss der Infiltrationsmethode auf die Zy-
klenstabilität für C/30 und C/10. Für eine C-Rate von C/30 zeigen die
Proben mit dem eingeschmolzenem Schwefel in den ersten Zyklen die be-
sten Kapazitäten, erfahren aber mit steigender Zyklenanzahl die schnell-
ste Degradation (Abbildung 4.34a). Für Gewebe, die zuvor mit Toluol
behandelt wurden oder bei denen der Schwefel direkt in Toluol gelöst und
infiltriert wurde, sind die Werte der initialen Kapazitäten zwar geringer,
aber über die Zyklen stabiler.
105
4 Ergebnisse














Abbildung 4.33: Entladespannungsprofile für verschiedene Zyklen einer mit ge-
schmolzenem Schwefel infiltrierten Gewebekathode. Die Elek-
trolytmenge betrug 10µl/mgS und die C-Rate C/30.
Wird der Strom auf eine Entladerate von C/10 erhöht, so geht die spezifi-
sche Kapazität stark zurück (Abbildung 4.34b). Bei dieser C-Rate hat die
Infiltrationsmethode nur einen geringen Einfluss auf die Zyklenstabilität.
Insgesamt sind Gewebekathoden mit einer Dicke von 600 µm empfindli-
cher gegenüber der C-Rate als Folienkathoden (Kapitel 4.3.6).
Weiterhin wurde untersucht, welchen Einfluss die unterschiedlichen Aus-
gangsgewebe mit ihren spezifischen Oberflächen auf die Kapazität ha-
ben: Dieser Einfluss ist in Abbildung 4.35 dargestellt. Die Messungen
wurden bei einer C-Rate von C/30 und C/10 durchgeführt. Für C/30 unter-
scheiden sich die Werte der Kapazitäten zu Beginn um einen Faktor von≈
4 voneinander, wobei das Gewebe mit einer Oberfläche von ≈ 1800m2/g
mit 725mAh/gS den höchsten Wert, das Gewebe mit ≈ 1300m2/g mit
220mAh/gS zu Beginn der Zyklentests den niedrigsten Wert für die Ka-
pazität erzielt. Mit steigender Zyklenzahl nähern sich die Kapazitätswerte
an, wobei das Gewebe mit ≈ 1300m2/g an und erreichen im 30. Zyklus
mit 200mAh/gS den höchsten Wert der drei Gewebekathoden. Für die-
se Gewebekathode mit ≈ 1300m2/g lag nur diese eine Messung vor, so
dass der Verlauf fehlerbehafteter ist, verglichen zu den Zellen bei denen
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Schwefel in Toluol gelöst
Schwefel eingeschmolzen
Gewebe mit T. behandelt S. eingeschmolzen
(a) Zellen mit C/30 zykliert



















(b) Zellen wurden C/10 zykliert
Abbildung 4.34: Vergleich der Kapazitäten für verschiedene Infiltrationsmetho-
den. Die Elektrolytmenge lag bei 10µl/mgS.
ein Mittelwert gebildet wurde. Wird Schwefel über die Toluolroute in das
Gewebe eingebracht, was bereits nach Abbildung 4.34 die stabilsten Ka-
pazitätenverläufe über die Zyklenzahl zeigte, unterscheiden sich bei einer
C-Rate von C/10 die initialen Kapazitäten lediglich um 130mAh/gS.
Nach 30 Zyklen liegen die untersuchten Proben auf einem Kapazitätsni-
veau von ≈ 110mAh/gS. Aufgrund des geringeren spezifischen Gewichts
von 135 g/m2 (spez. Oberfläche ≈ 1800 m2/g) gegenüber 200 g/m2
(spez. Oberfläche ≈ 800m2/g) und der höheren initialen Kapazität wur-
de, wenn keine weiteren Angaben gemacht werden, mit den Geweben mit
≈ 1800 m/gS gearbeitet.
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(a) Der Schwefel wurde in die Gewebe
eingeschmolzen und die Zellen mit
C/30 zykliert.























(b) Der Schwefel wurde mittels Toluol
eingebracht und die Zellen mit C/10
zykliert.
Abbildung 4.35: Vergleich der Kapazitäten von schwefelinfiltrierten Ausgangs-
geweben mit unterschiedlichen spezifischen Oberflächen, gegen
die Zyklenzahl aufgetragen. Die Zellen wurden mit 10 µl/mgS
befüllt.
Bei der Erzeugung der hohen Oberfläche kommt es zur Ausbildung von
Mikro- und Mesoporen1 [70]. Mit ihrem geringen Durchmesser sind die
Poren vermutlich für die Adsorption der Polysulfide und für die Keim-
bildung des Lithiumsulfids schwer zugänglich. Daher wurden zusätzlich
Rußpartikel mittels einer Schwefel-Ruß-Toluollösung in das Gewebe mit
≈ 1800 m2/g eingebracht.
Wie sich unterschiedliche Rußanteile in der Toluollösung auf die Ge-
samtkapazität auswirken, ist in Abbildung 4.36a dargestellt. Dabei fallen
die hohen initialen Kapazitäten der Kathoden mit Ruß auf, die alle deut-
lich über den Kapazitäten der Kathoden ohne Ruß liegen. Jedoch nehmen
erstere mit steigender Zyklenzahl stark ab. Die höchste Kapazität nach 30
Zyklen von 400mAh/gS wird bei einem Schwefel-Ruß-Verhältnis von 9:1
1Mikroporen < 2nm, Mesoporen 2–50nm
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S-R 10:0 S-R 9:1
8:1 7:3
(a) Zellen mit C/30 zykliert






















(b) Proben mit einem S-R-Verhältnis
von 9:1, ohne und mit 5 % Binder,
zykliert mit C/10
Abbildung 4.36: Einfluss verschiedener Rußanteile in der Schwefel-Ruß-Toluol-
lösung auf die spezifischen Kapazitäten von Gewebekathoden.
S-R steht dabei für das Schwefel-Ruß-Verhältnis in der Toluollö-
sung. Die Elektrolytmenge lag bei 10µl/mgS.
erreicht. Wobei diese Zelle im Kapazitätsverlauf über die Zyklenzahl ei-
ne Besonderheit zeigt. So scheint sich die Kapazität bei ≈ 500mAh/gS
für einige Zyklen zu stabilisieren, um ab dem 20. Zyklus wieder abzufal-
len. Worauf diese Stabilisierung zurückgeht konnte nicht eindeutig geklärt
werden, vermutlich hat dies mit der in Kapitel 4.4.4 diskutierten Bildung
einer Deckschicht auf den Elektroden zu tun. Die Probe mit einem Ver-
hältnis von 8:2 liegt im 30. Zyklus mit 250mAh/gS auf dem Niveau der
Kathode ohne Ruß. Wird der Rußanteil auf ein Verhältnis von 7:3 gestei-
gert, so fällt die Kapazität der entsprechenden Zelle nach 30 Zyklen bis
auf 100mAh/gS ab. In Abbildung 4.36b ist außerdem der Kapazitätsver-
lauf einer Probe mit einem Schwefel-Ruß-Verhältnis von 9:1 und einer
Binderzugabe von 5 % gegenüber der Kapazität der binderfreien Variante
dargestellt. Die Anbindung des Rußes durch einen Binder an das Gewebe,
um somit eine Ablösen von dem Trägersubstrat zu unterbinden, bewirkte
keine positiven Einflüsse auf die Kapazität.
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An einer Gewebekathode mit 20% Rußanteil in der Toluollösung wird im
Folgenden der Einfluss der Elektrolytmenge erläutert. In den bisherigen
Experimenten wurden 10µl/mgS eingesetzt, in Abbildung 4.37 sind nun
die Kapazitäten verschiedener Zellen mit 5, 10 und 15 µl/mgS bei einer
C-Rate von C/30 abgebildet.























Abbildung 4.37: Auswirkungen der Variation von Elektrolytmenge auf die spezi-
fische Kapazität, aufgetragen gegen die Zyklenanzahl. Die Ka-
thode wurde mit 20 % Ruß in der Toluollösung hergestellt und
die Zelle mit C/30 zykliert.
Auch bei den Gewebekathoden zeigt sich der negative Einfluss einer zu
geringen Elektrolytmenge, welcher bereits bei den Folienkathoden fest-
gestellt wurde (Abbildung 4.21). Bei den Zellen mit 5 µl/mgS startet die
spezifische Kapazität auf einem hohen Wert von 930mAh/gS, fällt inner-
halb der ersten 10 Zyklen ab und bleibt im weiteren Kurvenverlauf fast
konstant. Wird die Elektrolytmenge von 5 µl/mgS auf 10 µl/mgS ver-
doppelt, so hat das auf die initiale Kapazität keinen Einfluss, sehr wohl
aber auf den Kapazitätsverlauf und damit die Zyklenstabilität. Die Ab-
nahme fällt wesentlich geringer aus und nach dem 30. Zyklus werden
255mAh/gS im Gegensatz zu 140mAh/gS bei 5 µl/mgS erreicht. Wird
die Elektrolytmenge auf 15 µl/mgS verdreifacht, so hat dies gegenüber
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einer Elektrolytmenge von 10 µl/mgS praktisch keine weiteren Auswir-
kungen auf die erreichbare Kapazität.
Bei den bisher gezeigten Kapazitäten betrug die Schwefelbeladung der
Kathoden jeweils ≈ 12mAh/gS. In weiteren Zyklenexperimenten wurde
der Einfluss verschiedener Schwefelbeladungen auf die Kapazität unter-
sucht (Abbildung 4.38). Die Gewebekathoden wurden mit und ohne Ruß
in der Toluollösung hergestellt. Bei beiden Herstellungsvarianten zeigte
sich, dass eine niedrige Schwefelbeladung (5mgS/cm2 bzw. 8mgS/cm2)
insgesamt zu höheren Kapazitäten als eine vergleichsweise hohe Schwe-
felbeladung (12mgS/cm2) führt. Nach 30 Zyklen liegen die Kapazitäten
der Proben mit niedriger Beladung leicht über denen mit hoher Beladung,
insgesamt jedoch liegen alle Kapazitätswerte unter 200mAh/gS. Der Ver-
lauf der Kapazität über die Zyklenzahl ähnelt dem der Zellen, bei denen
die Elektrolytmenge variiert wurde.






















(a) Eine Kathode hergestellt über die
Toluolroute, ohne zusätzlichen Ruß.






















(b) Eine Kathode hergestellt mit 20 %
Ruß in der Toluollösung.
Abbildung 4.38: Einfluss der Beladung mit Schwefel auf die spezifische Kapa-
zität, aufgetragen gegen die Zyklenzahl. Die Zellen wurden mit
10µl/mgS befüllt und mit C/10 zykliert.
Um die elektrochemischen Eigenschaften der Folienkathoden mit denen
der Gewebekathoden vergleichen zu können, wurden Gewebeproben so
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lange mit einem Schlicker (Schwefel-Ruß-Verhältnis 1:1 mit 5 bzw. 15 %
Binder) infiltriert, bis ein Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1 (analog zu den
Folienkathoden) erreicht war. Wie in Abbildung 4.30e zu erkennen war
ließ sich der Schlicker allerdings nur schlecht in das Gewebe infiltrieren.
Es bildete sich eine Schicht die viele Risse hatte, das Gewebe selbst diente
dabei fast ausschließlich als Stromableiter. Die entstandenen Risse ermög-
lichen es dem Flüssigelektrolyten jedoch tief in die Kathode einzudringen
und auch das Gewebe zu benetzen. In Abbildung 4.39 ist die erzielte Ka-
pazität für diese Gewebe bei einer C-Rate von C/10 dargestellt, zusätzlich
ist die Probe mit höherem Schwefelgehalt im Schlicker (Schwefel-Ruß-
Verhältnis 9:1 mit 5 % Binder) abgebildet. Es sind sehr unterschiedliche
Initialkapazitäten zu erkennen. Mit 5 % Binder und einem Schwefel-Ruß-
Verhältnis von 1:1 im Schlicker wird eine Anfangskapazität von knapp
1200mAh/gS erreicht. Die Werte der anderen Zusammensetzungen liegen
deutlich darunter. Nach 10 Zyklen ist kein Unterschied in der Kapazität
mehr zu erkennen. Die Werte der verschiedenen Kathoden pendelt sich
auf einem Niveau ≤ 200mAh/gS ein.
Um den Einfluss der Elektroden auf die Abnahme der Kapazität zu beur-
teilen, wurden auch bei dieser Kathodenserie die Elektroden in einem gal-
vanostatischen Batterietest nach einer bestimmen Zyklenzahl getauscht.
Bei den in Abbildung 4.40 dargestellten Ergebnissen handelt es sich um
Zellen deren Kathoden 30 % Ruß über die Toluollösung zugegeben wur-
de. Wie zu erkennen, macht es keinen Unterschied, ob die Elektroden
im entladenen oder im geladenen Zustand voneinander getrennt werden.
Wenn die Kathode getauscht und damit neuer Schwefel ins System ein-
gebracht wird, dann werden wieder Kapazitäten wie im ersten Zyklus er-
reicht. Wird die Lithiumanode gewechselt, so findet zwar ein hohe Zu-
nahme der Kapazität statt, die Anfangskapazitäten werden jedoch nicht
erreicht. 20 Zyklen nach dem Tausch der Elektroden liegen die Werte der




























Abbildung 4.39: Zyklenexperimente der Gewebekathoden. Diese wurden mit ei-
nem Schwefel-Ruß-Schlicker infiltriert, um sie bei identischem
Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1 mit den Folienkathoden verglei-
chen zu können. Die Zellen wurden mit C/10 zykliert.


























Abbildung 4.40: Galvanostatischer Batterietest zur Untersuchungen des Alte-
rungsverhaltens. Dazu wurden die Elektroden nach 20 bzw. 21
Zyklen getauscht. Die Zellen wurden mit C/10 zykliert.
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4.4.4 Rasterelektronenmikroskopische und optische Aufnahmen der
zyklierten Elektroden
Um die Mechanismen, welche zu der starken Abnahme der Kapazität füh-
ren, strukturell untersuchen zu können, wurden rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahmen der Gewebekathoden nach 30 Zyklen im entladenen
Zustand gemacht. Dazu wurden die Zellen innerhalb der Glovebox de-
montiert, die Elektroden mit DME abgespült und mittels Schleuse in das
REM transferiert. Die entsprechenden Aufnahmen sind in Abbildung 4.41
dargestellt. Abbildung 4.41a zeigt eine über die Toluolroute hergestellte
und nur mit Schwefel infiltierte Kathode. Die Schwefelpartikel, die nach
der Herstellung auf der Oberfläche zu erkennen waren (Abbildung 4.30b),
wurden umgewandelt und das Gewebe erscheint nun wie im Ausgangszu-
stand. Lediglich bei näherer Betrachtung sind schweflig gelbe Ansamm-
lungen zu erkennen (Abbildung 4.41b).
Die Kathoden, denen Ruß zugegeben wurde, zeigen ein komplett an-
deres Bild. Wie in Abbildung 4.41c und 4.41d zu erkennen ist, ist nach
30 Zyklen eine deutliche Deckschicht auf dem Gewebe vorzufinden. Die
Dicke der Schicht korreliert dabei mit der Menge an eingebrachtem Ruß.
Wurde ein hohes Schwefel-Ruß-Verhältnis (9:1) gewählt, so sind einzelne
dichte Inseln sichtbar, jedoch bleibt das Gewebe dazwischen noch gut zu
erkennen (Abbildung 4.41c). Wird der Rußanteil auf ein Verhältnis von
7:3 gesteigert, so ist die durch die Schicht bedeckte Fläche bereits deut-
lich größer (Abbildung 4.41d). An einigen Stellen ist das Gewebe nur zu
erkennen, weil die Deckschicht an diesen Stellen vermutlich durch das
Auseinanderbauen und Spülen der Kathode zerstört wurde. Die Korrela-
tion der Schichtausbildung mit dem Rußanteil lässt darauf schließen, dass
es sich bei den Ablagerungen um Ruß handelt. Der Ruß sammelt sich aber
auch ohne Zyklierung an der äußeren Grenzfläche des Gewebes an, wenn
auch nur in sehr geringem Ausmaß wie es in Abbildung 4.41e zu erkennen
ist. Diese zeigt eine unzyklierte Kathode nach einer Ruhephase von 20 Ta-
gen. Diese Resultate deuten auf einen diffusionskontrollierten Effekt hin,
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der durch ein Zyklieren verstärkt werden kann. In einem weiteren Experi-
ment wurde der Einfluss der Schwerkraft auf die Rußabscheidung auf der
Kathode untersucht. So wurde in Bezug auf die Gewichtskraft das Lithi-
um einmal oberhalb und einmal unterhalb der Kathode platziert. Einmal
wirkte die Gewichtskraft also von der Kathode Richtung Anode und ein-
mal in die umgekehrte Richtung. Unabhängig davon, ob Lithium oberhalb
oder unterhalb der Kathode eingebaut wurde, bildete sich an der Oberflä-
che des Gewebes eine Rußschicht aus. Also bei beiden Zellen auch ent-
gegen der Schwerkraft. Ein Einfluss der Lage der Zelle in Bezug auf die
Gewichtskraft ist also auszuschließen.
Die Aufnahmen der mit einem Schlicker infiltrierten Gewebekathoden
zeigen auch nach 30 Zyklen keine strukturellen Unterschiede (Abbildung
4.41f) gegenüber den unzyklierten Kathoden (Abbildung 4.30e). Die zu
Beginn auf dem Gewebe ausgebildete Schicht bleibt weitgehend erhalten,
dabei spielt es keine Rolle, ob die Oberfläche der Kathode der Lithiuman-
ode zu- oder abgewandt ist. Teilweise sind Abplatzungen an der Oberflä-
che zu erkennen: Ob es sich dabei um eine Exfolierung oder einen Effekt
der Präparation handelt, kann nicht sicher festgestellt werden. Die star-
ke Abnahme der Kapazität muss bei dieser Art der Kathodeninfiltration
andere Ursachen haben, als bei den binderfreien Gewebeelektroden.
Die Lithiumanoden wurden nach 30 Zyklen mit DME abgespült und in-
nerhalb der Glovebox abfotografiert. Auf der Oberfläche der Anode ist
bei Verwendung einer Gewebekathode ohne Ruß eine gräulich-schwarze
Verfärbung zu erkennen (Abbildung 4.42a). Wird dem System Ruß bei-
gefügt, so bildet sich eine dicke graue Schicht auf der Lithiumanode aus,
unabhängig davon, ob Binder hinzugegeben wurde oder nicht (Abbildung
4.42b). Bei den Kathoden mit Schwefel-Ruß-Verhältnis von 7:3 sind die
Anoden so spröde und instabil, dass sie beim Auseinanderbauen direkt
zerfallen. Teilweise ist nur noch die besagte gräulich-schwarze Schicht zu
finden und das Lithium komplett verbraucht.
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In dem Röntgendiffraktogramm der Lithiumanode einer Zelle mit 30 %
Ruß ist deutlich ein breiter Peak der amorphen Rußphase zu erkennen
(Abbildung 4.42c). Daraus lässt sich schließen, dass Ruß von der Kathode
zur Anode gewandert sein muss. Bei einer Porenweite des Separators von
64 nm und einer abgeschätzen Primärpartikelgröße von dS < 50 nm kön-
nen die Rußpartikel durch den Separator diffundiert sein, auch ein Weg
am Separator vorbei ist möglich. Neben vielen weiteren Peaks, die ty-
pischerweise den Bestandteilen der SEI zugeordnet werden können [7],




(a) Gewebekathode, über Toluolroute
nur mit Schwefel inﬁltriert, nach 30
Zyklen
20μm
(b) Gewebekathode, über Toluolroute
nur mit Schwefel inﬁltriert, nach 30
Zyklen, Nahaufnahme
100μm
(c) Gewebekathode mit 10% Rußanteil
in der Toluollösung, nach 30 Zyklen
100μm
(d) Gewebekathode mit 30% Rußanteil
in der Toluollösung, nach 30 Zyklen
100μm
(e) Gewebekathode mit 20% Rußanteil
in der Toluollösung, nach 20 Tagen
in Leerlaufspannung
100μm
(f) Gewebekathode mit einem Schlicker
inﬁltriert, nach 30 Zyklen
Abbildung 4.41: REM-Aufnahmen von Geweben, die über verschiedene Routen
hergestellt wurden, nach deren Zyklierung mit C/10 bzw. einer
langen Ruhephase. Es wurden jeweils 10μl/mgS eingesetzt und
die zyklierten Zellen sind im entladenen Zustand dargestellt.
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(a) Lithiumanode aus einer Zelle, deren
Kathode mit reinem Schwefel
hergestellt wurde.
(b) Lithiumanode aus einer Zelle, deren
Kathode mit 30 % Rußanteil
hergestellt wurde.









Lithiumanode aus einer Zelle, deren
Kathode mit Schwefel und Ruß
(30 %) infiltriert war.
Abbildung 4.42: Optische Aufnahmen und Röntgendiffraktogramm von Lithium-
anoden aus Zellen mit Gewebekathoden. Die Gegenelektroden
wurden jeweils über die Toluolroute hergestellt.
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Die im vorherigen Kapitel gewonnenen Erkenntnisse für die einzelnen
Kathodentypen werden im Folgenden bezüglich der Entladekurve und
Entladekapazität diskutiert und für die Entwicklung eines Reaktionsmo-
dells miteinander verknüpft. Darüber hinaus wird der Einfluss der spe-
zifischen Oberfläche und der elektrischen Leitfähigkeit auf die maximal
erreichbare Kapazität erläutert und daraus Modelle für den möglichen in-
neren Aufbau der Kathoden abgeleitet. Zuletzt werden die Aspekte Zy-
klenstabilität und Alterung diskutiert.
5.1 Entladekurve und Entladekapazität
Die Entladekurve einer Lithium-Schwefel-Zelle besitzt zwei Entladespan-
nungsplateaus. Während des oberen bis zu Beginn des unteren tritt die
Phasenreaktion fest-flüssig auf, außerdem findet gleichzeitig eine Verkür-
zung der Polysulfidketten statt [2]. Die Produkte dieser Reaktionen (Li2S8,
Li2S6, Li2S4) besitzen eine hohe bis mittlere Löslichkeit und speziell die
Flüssig-Flüssig-Phasenreaktion weist eine hohe Reaktionskinetik auf. Im
Verlauf des unteren Spannungsplateaus geht die Löslichkeit für Polysul-
fide mit den Phasenreaktionen flüssig-fest weiter zurück, auch findet eine
Festkörperreaktion gemäß 2Li2S2+4e−+4Li+→ 4Li2S statt und die Re-
aktionskinetik wird niedriger (siehe dazu Kapitel 2.2).
Die eigenen XRD-Messungen (Abbildung 4.29) zeigen zu Beginn des
unteren Entladespannungsplateaus einen Li2S-Peak, d. h. hier beginnt die
Kristallisation von Lithiumsulfid und damit der Übergang von der flüssi-
gen zur festen Phase. Das Zwischenprodukt Li2S2 welches auch kristal-
lin sein soll, konnte bisher noch nicht stichhaltig nachgewiesen werden.
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Am Ende der Entladung ist die Intensität des Li2S-Reflexes weiter ange-
stiegen, d. h. beide Reaktionen (flüssig-fest und fest-fest) haben vermehrt
stattgefunden. Bei den Modellkathoden wird dies durch eine erkennbare
Schicht auf den Kanalwänden ersichtlich (Abbildung 4.12b). Die EDX-
Analyse diese Schicht zeigt einen deutlichen Schwefelpeak und weist so
auf Lithiumsulfid hin, was in einer anschließenden XRD-Messungen be-
stätigt werden konnte (Abbildung 4.13). Außerdem wurde auf der Gege-
nelektrode, der Anode, ebenfalls Lithiumsulfid nach Entladung der Zelle
detektiert (Abbildung 4.42c und A.8). Das Auftreten einer Lithiumsulfid-
Schicht auf der Anodenseite kann als Indiz für die Existenz des Shuttle-
Mechanismus gesehen werden.
Den XRD-Messungen zufolge konnte nach einer langen Ruhephase vor
Entladung der Zelle kein Schwefel in der Kathode detektiert werden. Da
in der unzyklierten Kathode jedoch Schwefel vorhanden war (Abbildung
4.29), muss der erste Phasenübergang fest-flüssig bereits vor der Entla-
dung stattgefunden haben. Zellen, die eine Ruhephase von 4 h (Standar-
druhephase vor Entladung: 2h) erfahren haben, zeigten kein oberes Entla-
despannungsplateau und lieferten dementsprechend eine geringere Kapa-
zität bei der ersten Entladung. Bei der zweiten Entladung trat dieses obere
Spannungsplateau jedoch auf und auch die entladene Kapazität stieg an,
wie beispielsweise in Abbildung 4.23a und Abbildung A.6 zu erkennen.
Auch bei den folgenden Entladungen war dieses obere Spannungsplateau
immer vorhanden. Mit dessen Auftreten wird beim Entladen, wie in Kapi-
tel 2.2 beschrieben, ausgehend von kristallinem Schwefel eine Fest-Flüs-
sig-Reaktion gemäß S8 + 2e−+ 2Li+ → Li2S8 assoziiert.
Auch nach der Ladung der Zellen trat kein Schwefelreflex im Röntgen-
diffraktogramm auf, obwohl gegen Ende der Ladung eine starke Span-
nungserhöhung stattgefunden hat, was im Allgemeinen mit einer Bildung
von Schwefel korreliert wird [77]. Dieses Nichtauftreten des Schwefel-
reflexes nach der Ruhephase und im geladenen Zustand kann allerdings
dem Umstand einer langen Ruhephase und einer entsprechend geringen
Schwefelmenge vor der Strukturanalyse geschuldet sein. Entsprechend
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gleichen sich die Diffraktogramme nach Ladung und nach der Ruhepha-
se bzw. vor der ersten Entladung. Bei der zweiten Entladung tritt das
erste Plateau wieder auf, welches mit einer fest-flüssig Phasenreaktion
bzw. mit einer Verkürzung der Polysulfidketten von Li2S8 zu Li2S6 ein-
hergeht (Kapitel 2.2.3).
Im Verlauf der Experimente wurde weiterhin festgestellt, dass Zellen mit
Folienkathoden und einer Elektrolytmenge < 10 µl/mgS bei der ersten
Entladung immer ein oberes Spannungsplateau aufwiesen, egal wie lange
die Ruhephase zuvor war (Abbildung A.7). Bei geringer Elektrolytmenge
wird folglich nicht der ganze Schwefel schon vor Beginn gelöst, sondern
erst im Laufe der Entladung. Dieser Einfluss der Elektrolytmenge konnte
auch bei der Herstellung separater Polysulfid-Lösungen beobachtet wer-
den. Wird mit Schwefel und Lithiumsulfid eine Polysulfid-Lösung mit ei-
ner Konzentration analog der Elektrolytmenge von 10 µl/mgS angesetzt,
so wird nicht der ganze Schwefel gelöst und es ist auch nach mehreren
Tagen noch immer kristalliner Schwefel in der Lösung mit bloßem Auge
zu erkennen (Abbildung A.11). Die Sättigung des Elektrolyten mit Poly-
sulfiden ist also erreicht. Zellen mit dieser Elektrolytmenge zeigten eine
höhere Abhängigkeit von der C-Rate bzw. lieferten bei gleicher C-Rate
geringere Kapazitäten als Zellen mit höherer Elektrolytmenge (Abbildung
4.21). Da der Übergäng der flüssigen in die feste Phase kinetisch limi-
tiert ist, kann die höhere C-Raten-Abhängigkeit durch einen unterschied-
lichen Anteil an gelöstem Schwefel vor dem galvanostatischem Batterie-
test erklärt werden: Bei Zellen mit hoher Elektrolytmenge wird die Elek-
trolytsättigung nämlich nicht erreicht, der gesamte Schwefel kann nach
Zusammenbau bzw. mit Beginn der Entladung gelöst werden und ausge-
hend von der flüssigen Li2S8-Phase zur Li2S2- bzw. Li2S-Phase reagieren.
Dadurch entfällt bei Zellen mit ≥ 10 µl/mgS die kinetische Limitierung
durch Übergang der festen in die flüssige Phase und es wird ein äußerst
geringer Einfluss gegenüber der C-Rate beobachtet. Bei Zellen mit gerin-
gerer Elektrolytmenge kommt es nicht zur Lösung des gesamten Schwe-
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fels zu Beginn der Entladung. Der nicht gelöste Schwefel kann erst gelöst
werden, wenn der Elektrolyt nicht mehr gesättigt ist, was aufgrund des
Ausfalls von kristallinem Li2S2 bzw. Li2S während des zweiten Entlade-
spannungsplateaus erreicht wird.
Noch ausgeprägter wird dieser Effekt bei den laserstrukturierten Mo-
dellkathoden. Bei niedriger Elektrolytmenge und entsprechend hoher
Schwefelmasse in der Kathode reichen selbst 50 h nicht aus, um den
Schwefel komplett umzusetzen. Nach dieser Zeitspanne ist noch unver-
brauchter Schwefel in der Zelle zu finden, wie Abbildung 4.12 verdeut-
licht. Auch bei den Gewebekathoden zeigte sich dieser Zusammenhang
von C-Rate, Elektrolytmenge und erreichbarer Kapazität. So zeigten Zel-
len, die mit 5 µl/mgS und C/30 zykliert wurden (Abbildung 4.37) die
gleichen Kapazitäten, wie jene, die mit 10 µl/mgS befüllt und C/10 zy-
kliert wurden (Abbildung 4.38b).
Neben diesem Effekt spielt bei der Abhängigkeit der C-Rate die ver-
gleichsweise hohe Dicke der Gewebekathoden von 600µm eine entschei-
dende Rolle. Wie Cheon et al. [15] und Ryu et al. [100] bereits zeigten,
ist die Diffusion des Elektrolyten in die tieferen Bereiche der Elektrode
bei einer hohen C-Rate der limitierende Faktor bezüglich der Schwefe-
lausnutzung. Die in dieser Arbeit untersuchten 600 µm dicken Gewebe-
kathoden zeigten ebenfalls eine deutliche Empfindlichkeit gegenüber der
C-Rate (Abbildung 4.34), wobei die mit einem Rakelspalt von 300 µm
hergestellten Folienkathoden eine höhere Abhängigkeit als die dünneren
Kathoden zeigten (Abbildung 4.23). Außerdem ist bei diesen Kathoden
insgesamt die spezifische Kapazität geringer als bei den mit 200 µm Ra-
kelspalt hergestellten Exemplaren. Einen entsprechenden Einfluss der Ka-




Mit Hilfe des beschrieben Effektes der Elektrolytmenge auf die Abhän-
gigkeit der Kapazität von der Entladerate und der Beobachtung der Spal-
tausbildung lässt sich ein Modell zur Funktionsweise der laserstrukturier-
ten Modellkathoden erstellen. Dieses soll als Modell des Mikro-Shutt-
les bezeichnet werden und gilt im Prinzip für alle partikulären Schwe-
felkathoden mit Flüssigelektrolyt, deren Schwefelpartikelgröße im µm-
Bereich liegt. In Abbildung 5.1a ist der Schnitt durch eine Modellkathode
schematisch dargestellt. Zu Beginn der Entladung stehen Schwefel und
Kohlenstoff in direktem Kontakt, die Drei-Phasen-Kontaktlinie (Reakti-
onslinie) verläuft in der Abbildung senkrecht zur Zeichnungsebene. Bei
Entladung findet die Reaktion an den Drei-Phasen-Kontakten an der Ka-
nalwand entlang in Richtung des Inneren der Probe statt und es entsteht
eine Lücke zwischen Schwefel und Graphit (Abbildung 5.1b). Eine solche
Lücke war auch beim Modellsystem Schwefeltropfen zu finden. Sowohl
vom Randbereich als auch vom Bereich der eingebrachten Probe ging eine










(b) Nach der ersten Entladung, entlang
der Kanalwand hat die Reaktion
stattgefunden
Abbildung 5.1: Laserstrukturierte und mit Schwefel gefüllte Modellkathode im
Schnitt, schematisch. In rot sind jeweils die Drei-Phasen-Kontak-
te dargestellt, an denen die Reaktion von Schwefel mit Lithium-
Ionen und Elektronen zum Polysulfid stattfindet.
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Nach ausreichender Entladetiefe oder Zyklenzahl besitzen der Schwefel
und Kohlenstoff keine gemeinsame Grenzfläche mehr. Eine direkte Re-
duktion des Schwefels durch Reaktion mit Lithium-Ionen und Elektro-
nen zu einem Li2S8-Polysulfid kann also nicht mehr direkt stattfinden. Ein
weiteres Ausnutzen des Schwefels ist nur möglich, wenn er in Form des
bekannten Shuttle-Mechanismus kontaktiert wird. Dazu reagiert ein kurz-
kettiges Polysulfid, welches im Lauf der Entladung bereits gebildet wur-
de, mit Schwefel an dessen freier Oberfläche unter Erhöhung der Oxida-
tionszahl des Schwefels zu einem langkettigen Polysulfid. Dieses diffun-
diert nun an die Grenzfläche Elektrolyt-Kohlenstoff und kann dort unter
Aufnahme von Lithium-Ionen und Elektronen seine Kette wieder verkür-
zen. Wie Abbildung 5.2 verdeutlicht, ist der Drei-Phasen-Kontakt zu zwei
Zwei-Phasen-Kontakten – Schwefel-Elektrolyt und Elektrolyt-Graphit –
geworden. Der geschlossene Mikro-Shuttle sorgt dabei für den Material-
transport zwischen diesen Zwei-Phasen-Kontakten. Der Unterschied zum
bereits geschilderten Shuttle-Mechanismus (Kapitel 2.2.4) besteht darin,
dass die benötigten Elektronen nach wie vor über den äußeren Stromkreis-
lauf – und damit den elektrischen Verbraucher – fließen und durch den
Mikro-Shuttle selbst kein Verlust an aktivem Schwefel auftritt. Das End-
produkt Li2S ist elektrisch isolierend und kann nicht für einen Elektronen-
transport zwischen dem Schwefel und dem Elektronenleiter sorgen, selbst
wenn die Lücke im Kanal komplett damit aufgefüllt werden würde. Die-
ser Mikro-Shuttle gilt prinzipiell, sobald die Entfernung zwischen elek-
tronenleitender Phase und Schwefel für eine Übertragung der Elektronen
durch den Elektrolyten zu groß ist. Gleichzeitig bedeutet diese Erkenntnis
aber auch, dass immer Elektrolyt auf der Kathodenseite vorhanden sein
muss, um das Funktionieren einer Schwefelkathode bei entsprechender
Schwefelpartikelgröße zu gewährleisten.
Mittels der Kanalgeometrie lässt sich für jede Kanalstruktur eine ma-
ximaler Abstand des Schwefels von der Kanalwand abschätzen. Dieser
maximale Abstand (Pfeile in Abbildung 5.3a) ist in der Mitte des Kanals


















Abbildung 5.2: Modell des Mikro-Shuttles. Der Drei-Phasen-Kontakt wird zu
zwei Zwei-Phasen-Kontakten (Schwefel-Elektrolyt und Elektro-
lyt-Graphit). Die für die Verkürzung der Polysulfidketten benötig-
ten Elektronen werden an der Kathode ausgetauscht.
In Abbildung 5.4 ist die spezifische Kapazität der ersten Entladung gegen
diese maximale Entfernung von der Kanalwand aufgetragen. Bei einem
Strom entsprechend einer C-Rate von C/30 erlaubt eine Entfernung von
≈ 12µm eine Ausnutzung des Schwefels zu 55 %. Wird diese Entfernung
auf ein ideal rundes Partikel übertragen (Abbildung 5.3b), welches dann
einen Durchmesser von 24 µm hätte, so könnten bei einer monomodalen
Partikelverteilung 24µm große Partikel zu 55% ausgenutzt werden. Diese
maximal erreichte Kapazität der Modellkathoden liegt mit ≈ 920mAh/gS
im Bereich der Fehlertoleranz der Folienkathoden (Abbildung A.4), de-
ren Schwefelpartikel einen d50 von 27 µm hatten.
Obwohl diese Werte für die Kapazität recht gut miteinander überein-
stimmen, spielt der gefundene Mikro-Shuttle bei den Folien- und Gewebe-
kathoden vermutlich nur eine geringe Rolle. Bei Verwendung einer Feder
ermöglichen es der Binderanteil in den Folienkathoden bzw. die poröse
Struktur des Gewebes die Kathode mechanisch zu komprimieren. Gerin-
gere Kanalgeometrien zur Verringerung der Entfernung zur Kanalwand
und somit zur Verkleinerung der gedachten Partikel waren mit dem ein-










(b) Mit ideal rundem Schwefelpartikel
gefüllt
Abbildung 5.3: Laserstrukturierte und mit Schwefel gefüllte Modellkathode im
Schnitt, schematisch. In rot sind die Drei-Phasen-Kontakte dar-
gestellt. In blau die maximale Entfernung des Schwefels von der
Kanalwand.
5.3 Einfluss der spezifischen Oberfläche
Neben der Anzahl der Drei-Phasen-Kontakte hat die spezifische Oberflä-
che der Kathode einen großen Einfluss auf die erreichbare Kapazität. Steht
pro Aktivmasse Schwefel eine größere freie Kohlenstoffoberfläche für die
Reaktion der langkettigen Polysulfide und die Nukleation des Lithiumsul-
fids zur Verfügung, so steigt auch die spezifische Kapazität an. Besonders
gut ist das bei den Modellkathoden in Abbildung 4.10 zu sehen. Aber
auch bei den Folienkathoden lässt sich dieser Zusammenhang beobachten
(Abbildung 5.5a). Um den Einfluss der SEI-Bildung auszuschließen, ist in
der Abbildung die Kapazität des zweiten Zyklus angegeben. Da Adsorp-
tion- und Keimbildungsvorgängen die Kapazität beeinflussen wurden die
Zellen mit einer niedrigen C-Rate von C/10 zykliert.
Wie in Abbildung 5.5a dargestellt ist, steigt mit zunehmender freier
Oberfläche die spezifische Kapazität bis zu einem Wert von 35m2/mgS
an. Nimmt die Oberfläche über diesen Wert hinaus zu, so hat dies kei-
ne weitere Kapazitätssteigerung zur Folge. Bei Vergrößerung der spezifi-
schen Oberfläche durch Verwendung von Graphitgeweben ist keine höhe-
re Schwefelausnutzung möglich, wie Abbildung 5.5b verdeutlicht.
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Abbildung 5.4: Spezifische Kapazität der ersten Entladung von Modellkathoden
mit unterschiedlicher Kanalbreite, aufgetragen gegen die maxima-
le Entfernung des Schwefels von der Kanalwand. Die Entladerate
betrug C/30.
Die höchsten Kapazitäten der Gewebekathoden lagen für den zweiten
Zyklus jeweils unter 1000mAh/gS und damit nur wenig über denen der
Folienkathoden. Für den ersten Zyklus erreichten sowohl die Folien- als
auch die Gewebekathoden Kapazitäten über 1000mAh/gS. Das bedeutet,
dass auch bei einer Vergrößerung der Oberfläche weit über den Wert von
35m2/gS hinaus, keine höhere Schwefelausnutzung möglich ist.
In der XRD-Messung der Folienkathoden ist nach der ersten Entladung
kein kristalliner Schwefel mehr zu finden (Abbildung 4.29). D. h. der Wert
von ≈ 1000mAh/gS beim ersten Entladen entspricht einer Nutzung des
Schwefels in einem Umfang von 60 %, die restlichen 40 % werden im
Elektrolyten gelöst bzw. durch Nebenreaktionen und den Aufbau der SEI
schon beim ersten Entladen verbraucht. Bei einer vergleichsweise hohen
Elektrolytmenge von 40 µl/mgS wurde beobachtet, dass Teile des Elek-
trolyten immer im Bereich der Feder (Abbildung 3.3), also hinter dem
Stromableiter zu finden waren und somit vermutlich nicht an der Reaktion
zwischen den Elektroden teilgenommen haben. 60% Schwefelausnutzung
im ersten Zyklus sind daher als obere Grenze zu sehen.
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(a) Werte der Folienkathoden mit 15 %
Binder und unterschiedlichem
Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis,
Zellen mit C/10 zykliert





















(b) Kapazität von Gewebekathoden mit
unterschiedlichem Rußanteil, Zellen
mit C/30 zykliert
Abbildung 5.5: Einfluss der freien Oberfläche auf die spezifische Kapazität ver-
schiedener Kathodentypen. Gezeigt ist jeweils die Kapazität des
zweiten Zyklus.
Wird für die Folienkathoden die zur Verfügung stehende Oberfläche auf
einen Wert nahe null linear extrapoliert (Regressionsgerade in Abbildung
5.5a), so wäre noch eine spezifische Kapazität von 245mAh/gS erreichbar.
Das bedeutet, dass allein durch Reaktion von flüssigen Polysulfiden, unter
Reduktion der Kettenlängen immerhin knapp 15 % Schwefel ausgenutzt
werden können. Dieser Wert liegt nach Jung und Kim [54] hinter dem
Ende des oberen und vor Beginn des unteren Entladespannungsplateaus.
Mit Beginn des unteren Plateaus beginnt die kristalline Abscheidung von
Li2S2 bzw. Li2S. Dafür ist eine entsprechende Oberfläche erforderlich.
Für die Gewebekathoden bedeutet das Ergebnis von ≈ 1000mAh/gS,
dass die Mikro- und Mesoporen mit ihren Porengrößen < 50 nm, die für
die hohe Oberfläche des Gewebes verantwortlich sind, keine Steigerung
der Kapazität durch eventuelle Adsorption der Polysulfide zur Folge ha-
ben. Trotzdem ist die Gewebekathode aufgrund der hohen erzielbaren
Schwefelbeladungen weiterhin attraktiv.
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5.4 Einfluss der elektronischen Leitfähigkeit
Die verschiedenen Ausgangsmaterialien der Folienkathoden haben nicht
nur einen Einfluss auf die BET-Oberfläche der Kathoden, sondern auch
auf die elektronische Leitfähigkeit der Kathodenschicht (Abbildung 4.19).
In Abbildung 5.6 ist die mit der Vier-Punkt-Methode gemessene elektri-
sche Leitfähigkeit gegen die Kapazität der zweiten Entladung für C/10
zyklierte Zellen aufgetragen. Eine steigende elektrische Leitfähigkeit hat
zunächst eine Erhöhung der Kapazität zur Folge. Ab einem Wert von
≈ 75 S/m lässt dieser positive Einfluss nach, die Kapazität steigt nicht
weiter an und erreicht einen fast konstanten Wert. Bei einem Schwefel-
Kohlenstoff-Verhältnis von 1:1 scheint die Leitfähigkeit also keinen Ein-
fluss auf die Kapazität zu haben, diese scheint ihr Maximum erreicht zu
haben. Kathoden mit einem Verhältnis von 7:3 erzielen mit steigender
Leitfähigkeit zwar höhere Kapazitäten, insgesamt liegen die Werte aber
deutlich unter denen der 1:1-Kathoden. Zur Ermittlung der Werte für die
spezifische Kapazität sowie für die elektrische Leitfähigkeit wurden das
Mittel aus mindestens drei Messungen gebildet.

























Abbildung 5.6: Die spezifische Kapazität der zweiten Entladung gegen die elektri-
sche Leitfähigkeit für die verschiedenen Zusammensetzungen der
Folienkathoden mit 15 % Binder aufgetragen.
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Wie in Abbildung 4.19 erkennbar ist, steigt bei Austausch des Rußes
durch Graphit und bei einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 1:1 die
elektrische Leitfähigkeit an, für ein Verhältnis von 7:3 fällt sie hingegen
ab. Die plättchenförmige Struktur des eingesetzten Graphits wird gut in
Abbildung 4.4a ersichtlich. Die Plättchen bestehen aus parallel zueinan-
der verlaufenden Schichten, Basalebenen genannt. Diese Ebenen bestehen
aus kovalent gebundenen, sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Entlang
einer solchen Ebene ist die Bindungsenergie um ein Vielfaches höher als
zwischen benachbarten Ebenen. Daraus resultiert eine starke Anisotro-
pie. Die Struktur des Rußes hingegen (Abbildung 4.4b) wird aus ketten-
förmigen Agglomeraten gebildet, deren Primärpartikelgrößen im nm-Be-
reich liegen. Diese weitverzweigten Aggregate ermöglichen eine Leitfä-
higkeit des Rußes, die zwar deutlich unter der des Graphits liegt, jedoch
nicht so anisotrop wie die des Graphits ist. Obwohl Ruß durch den elek-
trisch besser leitenden Graphit ersetzt wird, fällt die Leitfähigkeit der Ka-
thodenschicht für die 7:3-Schwefel-Kohlenstoff-Zusammensetzungen ab.
Mit diesen Erkenntnissen lässt sich ein Modell für die Struktur der Ka-
thode erstellen. In Abbildung 5.7 sind zunächst die reinen Volumenver-



















Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der Volumenverhältnisse für die ver-
schiedenen Folienkathoden. Abgebildet sind nur die partikulären
Bestandteile, nicht der Anteil des Binders. S-K steht dabei für das
Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis, G-R für das Verhältnis Graphit
zu Ruß.
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Ist der Graphitanteil bezogen auf die ganze Kathode hoch (Abbildung
5.7d), so werden die höchsten Leitfähigkeitswerte erreicht. Dies kann
damit erklärt werden, dass die Graphitpartikel die Perkolationsschwelle
überschreiten und ein für Elektronen leitfähiges Netzwerk bilden. Ist der
Anteil des Graphits im Verhältnis zur gesamten Kathode gering (Abbil-
dung 5.7b), so besteht eine kleinere Anzahl von Graphit-Graphit-Parti-
kelkontakten und die Leitfähigkeit fällt ab. Gemäß diesen Erkenntnissen









Abbildung 5.8: Modelle zur Morphologie der verschiedenen Kathoden. Aus-
gangspunkt sind die Volumenverhältnisse von Kohlenstoff und
Schwefel, das Verhältnis von Graphit zu Ruß, die Erkenntnisse
aus den Dickenmessungen und den Messungen zur elektrischen
Leitfähigkeit. In den grauen Bereichen sind Ruß, Binder und Po-
ren enthalten.
Auch die Gewebekathoden zeigen, ähnlich den Folienkathoden, eine Er-
höhung der spezifischen Kapazität bei Steigerung der elektrischen Leitfä-
higkeit (Abbildung 5.9), welche bei diesem Typ von Kathode nur über das
Einbringen von Ruß in das Gewebe gesteigert werden kann. Mit Steige-
rung des Rußanteils steigt auch die Leitfähigkeit der Kathode an (Abbil-
dung 4.32), wobei für die Einbringung des Schwefels über einen Schlicker
lediglich Werte für die Leitfähigkeit im Bereich der Folienkathoden er-
reicht werden. In Abbildung 5.9 sind die erreichten Kapazitäten der Ge-
webekathoden gegen deren elektrische Leitfähigkeiten aufgetragen.
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Abbildung 5.9: Elektrische Leitfähigkeit gegen die Kapazität der zweiten Ent-
ladung für Gewebekathoden, die über verschiedene Routen mit
Schwefel infiltriert wurden.
Für das Gewebe, bei dem Schwefel eingeschmolzen wurde, wird eine Ka-
pazität von 400mAh/gS bei der zweiten Entladung erreicht. Wird Schwe-
fel über die Toluolroute in das Gewebe infiltriert, so sinkt die erzielte
Kapazität auf 300mAh/gS ab. Erst durch das Einbringen von Ruß und
einer damit verbundenen Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit steigt
die Kapazität auf einen Wert von 600mAh/gS an. Mit Erhöhung des Ruß-
anteils steigt zwar die Leitfähigkeit der Gewebekathode an (Abbildung
4.32), jedoch hat dies keine beobachtbaren Auswirkung auf die Ausnut-
zung des Schwefels, die erzielten Kapazitäten für toluolinfiltrierte Ge-
webekathoden mit Ruß liegen während der zweiten Entladung alle bei
≈ 600mAh/gS. Aufgrund des Aufbaus der Testzellen und des damit ver-
bundenen Zusammendrückens des Gewebes durch die Feder (ähnlich ei-
nes Schwammes) scheidet sich der Ruß, der nicht über einen Binder an
das Gewebe angebunden ist, als Deckschicht auf dem Gewebe ab. Mit
steigendem Rußanteil und Zyklenzahl tritt diese Deckschichtbildung ver-
stärkt auf.
Wurde der Schwefel mittels eines Schlickers in das Gewebe infiltriert,
steigt die Kapazität auf Werte > 1000mAh/gS an, welche im Bereich der
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Folienkathoden liegen. Wie in Abbildung 4.30e zu sehen ist, bilden mit
Schlicker infiltrierte Gewebe eine deutlich erkennbare Schicht auf dem
Graphitgewebe aus, was die ähnlichen Werte für die Kapazität erklären
könnte. In diesem Fall würde das Graphitgewebe lediglich als Elektronen-
ableiter dienen. Der hohe Wert von 1130mAh/gS für die Kapazität einer
mit Schlicker infiltrierten Probe in Abbildung 5.9 kann entweder auf eine
inhomogene Infiltration zurückgehen oder aber der Schwefel im Innern
der Probe wird durch das Auftreten breiter Risse und einer damit verbun-
denen besseren Durchdringung der Schicht durch Elektrolyt zu Beginn
der Zyklenexperimente verstärkt ausgenutzt.
Die mit einem Schlicker infiltrierten Gewebe wurden hergestellt, um sie
direkt mit den Folienkathoden vergleichen zu können. Dazu wurde ein
Schlicker mit 15 % Binder und einem Schwefel-Ruß-Verhältnis von 1:1
so lange in das Gewebe eingestrichen, bis ein Graphit-Ruß-Verhältnis
von 1:1 analog zu den Folienkathoden erreicht war. Wie aus dem Ver-
gleich der Kapazitätswerte für die Folienkathoden (Abbildung 5.6) und
die mit Schlicker infiltrierten Gewebekathoden (Abbildung 5.9) hervor-
geht, unterscheiden sich die erzielten Kapazitäten kaum voneinander. So-
mit scheint die größere Dicke von 800 µm der Gewebekathode im Ver-
gleich zu < 80 µm Dicke der Folienkathode fast keine Auswirkung auf
den Anteil nutzbaren Schwefels zu haben. Wie bereits oben diskutiert ist
der Hauptteil des Schlicker als Schicht auf dem Gewebe zu finden (Abbil-
dung 4.30e). Folienkathoden und mit Schlicker infiltrierten Gewebekatho-
den unterscheiden sich also hauptsächlich in der Art des Stromableiters.
Die Trocknungsrisse in der Schicht auf dem Gewebe und die Struktur des
Gewebes selbst lassen eine bessere Durchdringung durch den Elektrolyten
und somit bessere Ausnutzung der hinteren Bereiche der Beschichtung zu.
Folglich verwundert es nicht, dass die dickeren Gewebekathoden initiale
Kapazitätswerte in der gleichen Größenordnung der Folienkathoden errei-
chen. Die wesentlich höhere Beladung der Gewebe mit Schwefel wird je-
doch durch eine starke Abnahme der Kapazität mit steigender Zyklenzahl
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aufgewogen (Abbildung 4.39). Die Folienkathoden zeigen wesentlich ge-
ringere Abnahmen der Kapazitäten mit steigender Zyklenzahl (Abbildung
4.24b). Zu Beginn der Zyklenexperimente verhalten sich Folienkathoden
und Gewebekathoden mit Schlicker also ähnlich, mit steigender Zyklen-
zahl tritt jedoch, wie bei anders infiltrierten Gewebekathoden auch, das
Verhalten der schnellen Alterung auf.
Für die Folienkathoden lässt sich zusammenfassend folgender Einfluss
der Leitfähigkeit und Oberfläche auf die spezifische Kapazität feststellen:
Ist der Kohlenstoffanteil hoch, so verbessert eine Erhöhung der elektri-
schen Leitfähigkeit die erreichbare Kapazität nicht. Aufgrund der hohen
Kohlenstoffmenge ist auch bei Ersetzen des Rußes durch Graphit noch
genügend freie Oberfläche für die Adsorption der Polysulfide und Keim-
bildung des Lithiumsulfids vorhanden. Ist der Kohlenstoffanteil allerdings
gering, so verschlechtert der Austausch von Ruß durch Graphit und einer
damit einhergehenden Unterschreitung der Perkolationsschwelle sowohl
die Leitfähigkeit als auch den Wert der freien Oberfläche. Dies verrin-
gert die Kapazität.
Es lässt sich festhalten, dass Folienkathoden eine Mindestoberfläche
von 35m2/g und eine Mindestleitfähigkeit von ≈ 75 S/m besitzen müs-
sen, um Anfangskapazitäten von > 800mAh/gS zu erreichen. Bei diesen
Kapazitäten sind Schwefelbeladungen von 1–2,8mgS/cm2 möglich. Sol-
len diese beispielsweise durch eine höhere Schichtdicke gesteigert wer-
den, so hat dies gemäß Abbildung 4.23a sinkende Kapazitäten zur Folge.
Die weitere Steigerung der Schwefelbeladung gelingt durch die Ver-
wendung von porösen Graphitgeweben. Jedoch tragen die sehr hohen
BET-Oberflächen der verwendeten Gewebe nicht zu einer größeren Aus-
nutzung des Schwefels bei.
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Die Kapazitätsabnahme der Folienkathoden und die damit verbundene
Degradation der Zellen war unerwarteterweise unabhängig von der Wahl
der Ausgangsstoffe (Schwefel, Graphit, Ruß und Binder) und deren je-
weiligen Anteilen in der Kathode.
Die Auswirkungen der Kathodenzusammensetzung sowie des Austau-
sches der Anode bzw. Kathode auf die spezifische Kapazität einer Lithi-
um-Schwefel-Zelle wurden in Kapitel 4.3.6 erläutert. Wurden in einer be-
reits zyklierten Zelle nur Elektrolyt nachgefüllt, so zeigten die Ergebnisse
zunächst keinen Unterschied bezüglich der verbliebenen Ladungsmenge
(SOC). Ein Öffnen der Zelle mit Demontage wirkte sich hingegen nega-
tiv auf die Kapazität der weiteren Zyklen aus. Bei langen Polysulfidketten
(SOC = 100 %) war diese Demontage kritischer als bei kurzen Polysul-
fidketten (SOC = 0 %). Wird davon ausgegangen, dass beim Auseinan-
derbauen immer Elektrolyt mit darin gelösten Polysulfiden verloren geht,
muss im geladenen Zustand (SOC = 100 %) eine größere Menge Schwe-
fel als im entladenen Zustand (SOC = 0 %) in Form von Polysulfiden im
Elektrolyten vorgelegen haben, da die Kapazität im geladenen Zuständ
nämlich stärker abnimmt als im entladenen Zustand.
Diao et al. [26] stellen bei ihren Untersuchungen fest, dass nach der
Entladung (SOC = 0 %) ca. 20 % Schwefel im Elektrolyten gelöst vorlie-
gen, nach dem Ladeprozess (SOC = 100 %) ca. 45 %. Als weiteres Indiz
für eine hohe Polysulfidkonzentration bei einer geladenen Zelle können
die XRD-Messungen in Abbildung 4.29 gesehen werden: Sowohl nach
der anfänglichen Ruhephase als auch nach dem ersten Laden wurde kein
Schwefel detektiert, d. h. er liegt in Form von langkettigen Polysulfiden
gelöst im Elektrolyten vor. Mit der Bildung von Li2S2 bzw. Li2S im ent-
ladenen Zustand ist Schwefel kristallin gebunden und damit die Konzen-




Hinzufügen von Elektrolytflüssigkeit hat, wie bereits geschildert, kei-
nen direkten Einfluss auf die entnehmbare Kapazität. Zum einen ist mit
40µl/mgS genügend Elektrolyt im System vorhanden, so dass bereits der
gesamte Schwefel gelöst ist und ein Verdünnen keinen weiteren Schwefel
lösen kann; auch eine mögliche Änderung der Viskosität des Elektrolyten
zeigt keinen Einfluss auf die Kapazität. Zum anderen wurde durch stattfin-
dende Nebenreaktionen des Elektrolyten mit Lithium und Schwefel bzw.
Polysulfiden bei einer Zyklenzahl von 20 vermutlich noch nicht so viel
Elektrolyt verbraucht, dass das Nachfüllen einen Effekt zeigen würde.
Allgemein entstehen Nebenprodukte nach der im Kapitel 2.4.2 angege-
benen Reaktionsgleichung. In Tabelle 5.1 sind mögliche Reaktionspro-
dukte aufgelistet. Durch diese Nebenreaktionen wird nicht nur Elektrolyt,















Tabelle 5.1: Übersicht über die möglichen Reaktionsprodukte des Elektrolyten mit
Lithium und Schwefel bzw. Polysulfiden, nach [27, 79, 123, S. 68]
Das bei einer geringen Elektrolytmenge beobachtete Austrocknen der Zel-
le, wie es verstärkt bei Gewebekathoden vorkam, tritt bei einer Elektrolyt-
menge von 40 µl/mgS im untersuchten Zyklenraum nicht auf. Insgesamt
zeigte sich durch Nachfüllen des Elektrolyten also nur der SOC-Effekt.
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Obwohl bei Untersuchungen der Lithiumanode nach mehreren Zyklen ei-
ne deutliche Deckschicht auf dieser gefunden wurde (Abbildung 4.28),
verbessert ein Tausch der Anode bei den Folienkathoden die nachfolgen-
den Kapazitäten nicht (Abbildung 4.25c). Die SEI scheint also bei den
gewählten C-Raten noch eine genügend große Diffusionsgeschwindigkeit
für Lithium-Ionen zu besitzen. Da in allen Zellen mit Lithiumüberschuß
gearbeitet worden ist, war bei den gemessenen Zyklenzahlen noch ausrei-
chend metallisches Lithium vorhanden, was erklären kann, dass der beob-
achtete Lithiumverlust durch SEI-Bildung die Kapazität nicht beeinflus-
ste. Im Gegensatz zu den Folienkathoden steigt bei den Gewebekathoden
die Kapazität beim Austausch der Anode an (Abbildung 4.40). Auf eine
Interkalation des Lithiums in das Gewebe kann der Anstieg der Kapazität
nicht zurückgehen. Zum einen findet eine Interkalation erst deutlich unter-
halb von 1V vs. Li+/Li statt, zum anderen wurde beim Auseinanderbau-
en solcher Zellen teilweise eine mehrere µm-dicke Schicht auf der Anode
festgestellt. In Zellen mit hohem Rußanteil war nur noch diese Schicht
vorhanden. Die Degradation und letztendlich der Einbruch der Kapazi-
tät einer solchen Zelle kann daher auch auf die starke Deckschichtbil-
dung auf der Anodenseite bei entsprechendem Verbrauch von Elektrolyt
und Schwefel zurückgeführt werden. In Folge der Bildung dieser Schicht
kommt es zu dem beobachteten Austrocknen der Gewebekathoden-Zelle.
Ist also genügend Lithium und Elektrolyt in der Zelle vorhanden hat die
Korrosion der Anode keinen Einfluss auf die Kapazität.
Beim Tausch der Kathoden steigt die Kapazität der Zelle sowohl für Ge-
webe- als auch für Folienkathoden im darauffolgenden Zyklus auf die in-
itialen Werte an (Abbildung 4.25b und 4.40). Da bei allen Zellen beim
Tausch einer Komponente immer Elektrolyt nachgefüllt wurde, können
auch beinahe ausgetrocknete Zellen wieder hohe Kapazitäten erreichen.
Bei den Folienkathoden wurde zwar die initiale Kapazität wieder erreicht,
allerdings wurde trotz vorhandenem Schwefel in Form von Polysulfiden
im Elektrolyten keine höhere Kapazität erzielt. Eine mögliche Ursache
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liegt in der begrenzten freien Oberfläche. So wurde durch den Tausch der
Kathode zwar kristalliner Schwefel ins System eingebracht, jedoch kei-
ne neue Oberfläche für die Adsorptions- bzw. Keimbildungsvorgänge ge-
schaffen. Die Kathoden, mit denen diese Experimente durchgeführt wur-
den, hatten eine spezifische Oberfläche von 30m2/gS und liegen damit
unter der geforderten Oberfläche von 35m2/gS. Der Einfluss der Ober-
fläche auf die Kapazität (Abbildung 5.5a) ist bei diesen Untersuchungen
also der entscheidende Faktor.
Mit den gebrauchten Lithiumscheiben wurden in weiteren Experimen-
ten neue Zellen aufgebaut und damit ein Tausch aller Zellkomponenten
außer der Lithiumanode durchgeführt. Trotz gebrauchtem Lithiums wur-
de für die entladene Zelle die initiale Kapazität erreicht, für die geladene
Zelle jedoch nicht. Dieser Einfluss des SOC auf die Kapazität gleicht dem
des Einbringens einer neuen Schwefelkathode. Insgesamt scheint also der
Verbrauch des Schwefels höher als der des Lithiums zu sein.
Mit all ihren Nebenreaktionen können die beobachteten Vorgänge im
Innern einer Lithium-Schwefel-Zelle die Ursache für den starken Schwe-
felverbrauch sein. Dazu zählt auch die irreversible Abscheidung von Li2S.
Auch Elazari et al. [29] stellen bei ihren Untersuchungen eine Abschei-
dung von Lithiumsulfid-Platten mit schlechter elektrischer Kontaktierung
auf der Oberfläche der leitfähigen Matrix fest. Außerdem können sie
nachweisen, dass das Verhältnis von leitender zu gesamter Oberfläche
mit steigender Zyklenzahl zurückgeht, es also ähnlich der Exfolierung bei
handelsüblichen Lithium-Ionen-Batterien zu einem Kontaktverlust größe-
rer Bereiche kommt.
Hinweise auf Nebenreaktionen und permanente Deckschichtzerstörung
und Neubildung können auch durch die Analyse der Coulombschen Effi-
zienz gefunden werden. Wie in Abbildung 4.22b zu erkennen ist, steigt die
Coulombsche Effizienz mit der Zyklenzahl an, d. h. der Unterschied zwi-
schen entladener und beladener Kapazität (Gleichung (2.9)) wird mit fort-
schreitender Lebensdauer geringer, gleichzeitig fällt die Kapazität ab. Die
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Steigerung der Coulombschen Effizienz bedeutet, dass weniger Schwefel
während des vollen Zyklus verloren geht. Schwefel kann bei der in Tei-
len immer wieder stattfindenden Neubildung der SEI-Schicht (Passivie-
rungsschicht) und anderen parasitären Effekte (beispielsweise der Bildung
von unerwünschten Schwefelverbindungen, Tabelle 5.1) verbraucht wer-
den. Das Abfallen der Kapazität bedeutet, dass weniger Schwefel elek-
trochemisch aktiv ist. Bei gleichbleibendem Ladestrom bedeutet eine ge-
ringere Schwefelmasse, dass die Zelle mit höherer C-Rate geladen wird.
Eine geringere Schwefelmasse bzw. höhere C-Rate führen gemäß Glei-
chung (2.11) zu einen geringeren Lade-Shuttle-Faktor und damit mög-
lichen Shuttlestrom.
Der eventuelle Rückgang der Schichtbildung durch Passivierung und
die Verringerung des Lade-Shuttle-Faktors führen beim Laden zu einem
geringeren Energieverlust in der Zelle und damit zu einer Erhöhung der
Coulombschen Effizienz mit zunehmender Zyklenzahl.
Zuletzt wird nun ein Blick auf die Selbstentladung von Lithium-Schwe-
fel-Zellen geworfen. Für die hohe Selbstentladung [77, 96, 97] ist der in
Kapitel 2.2.4 beschriebene Shuttle-Mechanismus verantwortlich, der für
einen konstanten Transport von Schwefel in Form von Polysulfiden zwi-
schen den Elektroden sorgt.
Bei den eigenen Untersuchungen konnte nach 30 Tagen eine Kapazi-
tät von 80 % der zuletzt entladenen Kapazität erreicht werden (Abbildung
4.26). Dieser Wert liegt im Bereich der von Ryu et al. [97] ermittelten
Werte für die Selbstentladung von 16–41 % pro Monat und deutlich über
dem für Lithium-Ionen-Batterien (1–5 %/Monat, [22]). Bei einer gela-
denen Zelle ist der Kapazitätsverlust durch die Ruhephase höher als der
Kapazitätsverlust bei einer entladenen Zelle. Liegt der Schwefel in langen
Polysulfidketten bzw. teilweise kristallin vor, so kommt es nach Mikhay-
lik und Akridge [77] zu höheren Werten des Shuttle-Faktors (Gleichung
(2.11)) und damit zu einer höheren Selbstentladung. Auch Zhang [149]
weist auf den höchsten Redox-Shuttle im oberen Entladespannungspla-
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teau hin. Eine hohe Leitsalzkonzentration führt zu einer niedrigeren Shutt-
lekonstante im diesem oberen Spannungsplateau und damit zu geringerer
Selbstentladung [77]. Findet ein großer Materialtransport im Shuttle statt,
was letztendlich zur Li2S-Bildung auf der Anode und damit zu hohem
Schwefelverlust führen kann, so sind die Kapazitätswerte nach einer lan-
gen Ruhephase entsprechend niedriger. Wenn mehr kurzkettige Polysulfi-
de im entladenen Zustand vorliegen, so findet durch eine geringe Shuttle-
aktivität eine geringere Lithiumsulfid-Bildung statt und der Kapazitätsab-
fall ist in diesem Zeitraum entsprechend geringer (Abbildung 4.26).
Nach den 30 Tagen wurde im weiteren Verlauf der Zyklierung ein ge-
ringerer Kapazitätsverlust pro Zyklus im Vergleich zur nicht selbstentla-
denen Zelle beobachtet. Die parasitären Vorgänge im Innern der Zelle,
die zu dem anfänglich starken Kapazitätsverlust geführt haben, sind al-
so weiter zurückgegangen.
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zusammengefasst und ent-
sprechend den Erkenntnissen ein Ausblick für die Entwicklung von Li-
thium-Schwefel-Zellen gegeben.
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Elektrodenmaterialien, die in Konversionsreaktionen mit Lithium reagie-
ren, erreichen deutlich höhere theoretische Energiedichten als die derzeit
kommerziellen Interkalationsmaterialien. Ein vielversprechender Vertre-
ter dieser Materialklasse ist Lithium-Schwefel.
Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt auf der Variation von Leit-
zusätzen und Herstellungsrouten für Schwefelkathoden und deren elektro-
chemischem Verhalten in Lithium-Schwefel-Zellen. Aus den Ergebnissen
wurden grundlegende Modelle zur Funktionsweise und zum Einfluss der
Zusammensetzung auf die Eigenschaften einer Lithium-Schwefel-Batte-
rie abgeleitet. Dazu wurden Verfahren zur Herstellung laserstrukturier-
ter, schlicker- und gewebebasierter Kathoden entwickelt und verschiede-
ne Methoden für deren Charakterisierung angewandt. Die angefertigten
Kathoden wurden gegen Lithium in Glaszellen zykliert. Der Fokus dieser
galvanostatischen Batterietests lag dabei auf den initialen Entladekapazi-
täten und dem Alterungsverhalten der Elektroden.
Während der Entladung reagiert Schwefel mit Lithium zu Lithiumsulfid.
Im Verlauf der Entladekurve zeigt sich dabei ein oberes und ein unteres
Spannungsplateau. In den durchgeführten Experimenten konnte gezeigt
werden, dass 15 % des Schwefels bis zum Beginn des unteren Plateaus
ausgenutzt werden und danach – anhand von XRD-Messungen validiert –
eine Ausscheidung bzw. Kristallisation des Lithiumsulfids einsetzt, die im
Laufe der weiteren Entladung anwächst. Die erzielten Kapazitäten korre-
lierten dabei stark mit der eingesetzten Elektrolytmenge. So wiesen hohe
Elektrolytmengen pro Milligramm Schwefel bei C-Raten von C/2 höhere
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Kapazitäten auf als niedrige Elektrolytmengen. Bei Einsatz einer hohen
Elektrolytmenge kann bereits vor Beginn der Entladung mehr Schwefel
im Elektrolyten gelöst werden, somit fällt der kinetisch limitierte Einfluss
des Übergangs von der festen Schwefelphase zur flüssigen Polysulfidpha-
se geringer aus. Hohe Schwefelausnutzungen waren also nur bei einer aus-
reichenden Elektrolytmenge realisierbar. Bei den 40–80 µm dicken Foli-
enkathoden lag diese bei mehr als 10 µl/mgS.
Der Einfluss der Elektrolytmenge zeigte sich auch bei den mit Schwe-
fel gefüllten laserstrukturierten Graphitscheiben. Auch bei diesen konnte
die initiale Kapazität durch die Erhöhung der Elektrolytmenge gesteigert
werden. Andere wichtige Faktoren zur Erhöhung der Schwefelausnutzung
waren jedoch zum einen die Drei-Phasen-Kontakte von Schwefel mit Gra-
phit und dem Elektrolyt (Lithium-Ionen-Leiter) und zum anderen die freie
Oberfläche des Graphits, die als Reaktionszone für Polysulfide und für
die Keimbildung von Lithiumsulfid wichtig ist. Mit steigender Zahl der
Drei-Phasen-Kontakte stieg bei ausreichender Elektrolytmenge der ausge-
nutzte Schwefelanteil an. Auch eine Erhöhung der freien Oberfläche hatte
einen positiven Einfluss auf die erreichbare Kapazität. Mit den Erkennt-
nissen aus galvanostatischen Batterietests und rasterelektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen konnte das Modell des Mikro-Shuttles entwickelt
werden. Dieses Modell gilt für Lithium-Schwefel-Zellen mit Flüssigelek-
trolyt. Einerseits ist die Lösung von Polysulfiden im Flüssigelektrolyt für
den parasitären Shuttle-Mechanismus verantwortlich, bei dem Elektronen
beim Entladen an der Grenzfläche Lithium-Elektrolyt ausgetauscht wer-
den und dadurch einen irreversiblen Kapazitätsverlust bewirken. Ande-
rerseits ist aber eine Lösung von Polysulfiden für die Funktionsweise der
Schwefelkathode mit Partikelgrößen von Schwefel im µm-Maßstab un-
abdingbar, wie das Modell des Mikro-Shuttle darlegt. Bei diesem Mikro-
Shuttle werden im Gegensatz zum bekannten Shuttle-Mechanismus die
Elektronen zur Polysulfidkettenverkürzung an der Kathodengrenzfläche
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ausgetauscht. Sie sind somit in Bezug auf die Verrichtung elektrischer
Arbeit nicht verloren.
Der Einfluss der freien Oberfläche fand sich auch bei den Experimenten
mit Folienkathoden wieder. Durch Variation der Zusammensetzung von
Schwefel, Graphit und Ruß konnten die freie Oberfläche und die elektri-
sche Leitfähigkeit der Folienkathoden verändert werden. Mit einer Elek-
trolytmenge größer 10 µl/mgS waren bei diesen Kathoden Schwefelaus-
nutzungen von bis zu 60% möglich. Dabei wurde die Schwefelausnutzung
maßgeblich durch die Parameter spezifische Oberfläche und elektrische
Leitfähigkeit beeinflusst. So wurden die höchsten Kapazitäten lediglich
bei Oberflächen größer 35m2/g und bei einer Leitfähigkeit ab 75 S/m
erzielt. Bei einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von 1:1 verbesserte
sich die Leitfähigkeit der Folienbeschichtung bei Erhöhung des Graphi-
tanteils und einer Reduzierung des Rußanteils. Bei einem Schwefel-Koh-
lenstoff-Verhältnis von 7:3 wirkt sich das Einbringen von Graphit nega-
tiv auf die Leitfähigkeit aus. Bei einer Zusammensetzungen mit einem
Verhältnis von 1:1 schien also die Perkolationsschwelle für den Ladungs-
transport zwischen den Graphitpartikeln überschritten worden zu sein, bei
einer Zusammensetzung mit einem Verhältnis von 7:3 jedoch nicht. Ins-
gesamt zeigte sich also – besonders für die Folienkathoden – dass die
Kapazität eine Funktion der Elektrolytmenge, der freien Oberfläche und
(je nach Elektrolytmenge) der C-Rate ist.
Die als dritte Variante einer Schwefelkathode untersuchten Graphitge-
webe haben eine sehr hohe spezifische Oberfläche bei guter elektrischer
Leitfähigkeit. Bei dieser Art der Kathode waren Schwefelbeladungen bis
zu 14mg/cm2 möglich, im Gegensatz zu Folienkathoden mit maximal
≈ 3mg/cm2. Außerdem konnte bei diesen Kathoden auf einen separaten
Elektronenableiter verzichtet werden. Bei einer Dicke von 600 µm war
jedoch eine Reduktion der C-Rate auf vergleichsweise niedrige C/10 not-
wendig, um akzeptable Kapazitäten zu erzielen. Die hohe Oberfläche von
bis zu≈ 1800m2/g ermöglichte wider Erwarten keine weitere Steigerung
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der Kapazität. Die maximale Ausnutzung von 60 % Schwefel, die bei den
Folienkathoden erreicht wurde, konnte auch bei den Gewebekathoden be-
obachtet werden. Da die Größe der Poren, die für die hohe Oberfläche
verantwortlich sind, im Bereich von wenigen Nanometern liegt, wurden
außerdem Rußpartikel als potentielle Keimbildner für Lithiumsulfid bin-
derfrei in die Gewebe eingebracht. In elektrochemischen Untersuchungen
zeigten diese Kathoden zwar eine hohe initiale Kapazität, jedoch auch
geringe Zyklenstabilitäten. Ohne feste Anbindung an das Gewebe diffun-
dierte der Ruß aus dem Innern der Kathode an die Grenzfläche Kathode-
Elektrolyt und bildete dort eine mehrere µm-dicke Deckschicht. Außer-
dem wurden Rußablagerungen auch auf der Lithiumanode gefunden, die
die schnellere Korrosion der Anode erklären könnten.
Generell stellte sich die Anode in Verbindung mit dem verwendeten Elek-
trolyten als Schwachstelle im System Lithium-Schwefel heraus. Alte-
rungsuntersuchungen, bei denen die Lithiumanode unter Beibehaltung der
übrigen Zellkomponenten ausgetauscht wurde, schienen zunächst zu zei-
gen, dass die Korrosion der Anode keinen Einfluss auf die Kapazität hat.
Bei näherer Betrachtung zeigte sich jedoch, dass dies nur solange galt,
solange genügend Lithium – in Form eines Überschusses – in der Zelle
vorhanden war und ausreichend Elektrolyt zur Verfügung stand. Ein Ein-
fluss einer Passivierung der Anode auf die Kinetik der Zelle konnte bei
ausreichend Lithium und Elektrolyt nicht beobachtet werden. War kein
Lithium-Überschuss oder wenig Elektrolyt vorhanden, so fiel die Kapazi-
tät mit steigender Zyklenzahl stark ab. Die Ursachen dafür können in den
parasitären Nebenreaktionen des Elektrolyten mit Lithium und den Po-
lysulfiden liegen. So wurde bei niedriger Elektrolytmenge ein Austrock-
nen und ein damit einhergehendes Versagen von Lithium-Schwefel-Zellen
beobachtet. Außerdem wuchsen auf der Anode beim Laden Lithiumden-
driden, die sich zunächst nur durch kleine Sprünge im Spannungsverlauf
bemerkbar machten, jedoch für eine technische Anwendung ein erhebli-
ches Sicherheitsrisiko darstellen.
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Für die beobachteten Probleme werden verschiedene Lösungsansätze auf
Kathoden- und Anodenseite diskutiert. Eine vorangegangene Passivierung
der Anode bzw. entsprechende Zusätze zum Flüssigelektrolyt, die eine
stabile SEI bewirken, könnten in Bezug auf das Dendridenwachstum Ab-
hilfe schaffen. Besser noch wären Festkörperionenleiter als Separatoren,
die keine offene Porosität aufweisen. Diese können somit ein Dendriden-
wachstum hemmen und darüber hinaus bei Verwendung eines notwendi-
gen Flüssigelektrolyten auf der Kathodenseite die Diffusion von Polysul-
fiden zur Anode unterdrücken. Der Einsatz von Materialien, die die Poly-
sulfide innerhalb der Kathode binden, ist ein weiterer Ansatz zur Steige-
rung der initialen Kapazität und Zyklenstabilität. Momentan ist die Her-
stellung dieser Materialien jedoch nur im Labormaßstab realisierbar und
dementsprechend vergleichsweise teuer. Festkörperionenleiter haben ge-
genüber den polysulfidbindenden Materialien den Vorteil, dass sie nicht
nur im Lithium-Schwefel-System, sondern auch in weiteren Lithium-Io-
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(a) CV-Messung einer Zelle mit 15 %
B., S-K und G-R 1:1 (schwarz:














(b) CV-Messung einer Zelle mit 5 % B.,
S-K und G-R 1:1 (schwarz:














(c) CV-Messung einer Zelle mit 15 %
B., S-K 7:3 und G-R 1:1 (schwarz:














(d) CV-Messung einer Zelle mit 5 % B.,
S-K 7:3 und G-R 1:1 (schwarz:
















(a) CV-Messung einer Zelle mit 15 %
B., S-K 7:3 und G-R 0:1 (schwarz:














(b) CV-Messung einer Zelle mit 5 % B.,
S-K 7:3 und G-R 0:1 (schwarz:
1.Zyklus, rot: 2. Zyklus)
Abbildung A.2: Zyklische Voltammetriekurven der verschiedenen Folienkatho-
den. Der Vorschub der Spannung betrug 100 µV/s, der Durch-
messer der Kathoden 10mm.
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(a) Zusammensetzungen mit S-K 1:1,
G-R 1:1 (schwarz: 15 % Binder; rot:
5 % Binder)













(b) Zusammensetzungen mit S-K 1:1,
G-R 0:1 (schwarz: 15 % Binder; rot:
5 % Binder)













(c) Zusammensetzungen mit S-K 7:3,
G-R 1:1 (schwarz: 15 % Binder; rot:
5 % Binder)













(d) Zusammensetzungen mit S-K 7:3,
G-R 0:1 (schwarz: 15 % Binder; rot:
5 % Binder)
Abbildung A.3: Erste Entladekurven der verschiedenen Folienkathoden. Exem-
plarisch wurde eine Zelle abgebildet und nicht die Mittelwerte.
Entladen wurde mit C/10, die Elektrolytmenge betrug 40µl/mgS.
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S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(a) Kathode enthielt 15% Binder und
wurde mit C/2 zykliert




















S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(b) Kathode enthielt 15% Binder und
wurde mit C/10 zykliert




















S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(c) Kathode enthielt 5% Binder und
wurde mit C/2 zykliert




















S-C 1:1 S-C 7:3
G-R 1:1 G-R 1:1
G-R 0:1 G-R 0:1
(d) Kathode enthielt 5% Binder und
wurde mit C/10 zykliert
Abbildung A.4: Spezifische Kapazitäten für verschiedene Zusammensetzungen
gegen die Zyklenzahl aufgetragen, S-C steht dabei für das Schwe-
fel-Kohlenstoff- und G-R für das Graphit-Ruß-Verhältnis. Die
Zellen wurden jeweils mit 40µl/mgS befüllt.
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Abbildung A.5: Einfluss der Entladerate auf die spezifische Kapazität bei einer
Folie mit 5% Binder, einem Schwefel-Kohlenstoff-Verhältnis von
7:3 und Graphit-Ruß-Verhältnis von 0:1. Die Elektrolytmenge be-
trug 40µl/mgS.















Abbildung A.6: Erste und zweite und dritte Entladung einer Zelle mit 4 h Ruhe-
phase vor der ersten Entladung. Die Folie hatte 15 % Binder, ein
Schwefel-Kohlenstoff- und Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1. Sie
wurde mit 40µl/mgS Elektrolyt befüllt und C/2 zykliert.
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Abbildung A.7: Erste und zweite und dritte Entladung einer Zelle mit 4 h Ruhe-
phase vor der ersten Entladung. Die Folie hatte 15 % Binder, ein
Schwefel-Kohlenstoff- und Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1. Sie
wurde mit 10µl/mgS Elektrolyt befüllt und C/2 zykliert.











Abbildung A.8: Röntgendiffraktogramm einer Lithiumanode aus einer Zelle der
Kathode eine Zusammensetzung von 15% Binder und ein Schwe-
fel-Kohlenstoff- bzw. Graphit-Ruß-Verhältnis von 1:1 hatte. Die


















(a) Schwefel in Toluol gelöst. Die
C-Rate betrug C/30














(b) Gewebe mit Toluol behandelt,
anschließend Schwefel
eingeschmolzen, C-Rate: C/30














(c) Gewebe mit Schwefel-Ruß-
Toluollösung infiltriert. Rußanteil:
10 %, C-Rate: C/30














(d) Gewebe mit Schwefel-Ruß-
Toluollösung infiltriert. Rußanteil:
30 %, C-Rate: C/30
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(a) Gewebe mit Schlicker (5 % B.,
S-C 1:1, G-R 0:1) infiltriert bis















(b) Gewebe mit Schlicker (5 % B., S-C
9:1, G-R 0:1) infiltriert bis
Schwefelbeladung analog den
Folienkathoden, C-Rate: C/10
Abbildung A.10: Entladespannungsprofile für unterschiedlich infiltrierter Gewe-
bekathoden. Exemplarisch an einzelnen Zellen gezeigt. Die













Abbildung A.11: Optische Aufnahmen verschieden konzentrierter Polysulfidlö-
sungen. Die Lösung wurde mit Lithium-Schwefel und Schwe-
fel stöchiometrisch angesetzt. Bei der Konzentration analog
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